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TAPPI: Technical Association of the Pulp and Paper Industry con sede en los Estados 
Unidos de América. 
 
ASTM: American Standard Technological Methods. 
 
NTC: Norma Técnica Colombiana editada por  ICONTEC. 
 
ICONTEC: Instituto Colombiano de Normas Técnicas y Certificación con sede en 
Bogota D.C./ Colombia. Apartado 14237. 
 
APHA: American Public Health Association. 
 
AWWA: American Water Works Association. 
 
WPCF: Water Pollution Control Federation. 
 
Pulpa: La pulpa de celulosa o pasta de celulosa es el material más común utilizado para 
la fabricación de papel. Las maderas utilizadas para este fin son conocidas como 
maderas pulpables, que generalmente son maderas blandas como la picea, el pino, el 
abeto y el alerce, pero también maderas duras como el eucaliptus y el abedul. 
Celulosa: La celulosa es un homopolisacárido (es decir, compuesto de un único tipo de 
monómero) rígido, insoluble, que contiene desde varios cientos hasta varios miles de 
unidades de glucosa. La celulosa corresponde a la biomolécula más abundante de la 
biomasa terrestre. 
Hemicelulosa, en una disposición desordenada de varios polisacáridos que únicamente 
se pueden emplear economicamente como combustible.  
Lignina, aglutinante de las fibras de celulosa que es un complejo polímero amorfo 
polifenólico. La madera también contiene productos químicos extraíbles con disolventes 
inertes. Estos productos extraíbles varían según la especie del árbol y el lugar donde se 
encuentre el árbol; constituyen del 5% al 25% del peso y comprenden varias clases de 
productos químicos. 
Decantación: La decantación es un proceso físico de separación de mezcla especial 
para separar mezclas heterogéneas, estas pueden ser exclusivamente líquido - líquido ó 
sólido - líquido. La decantación se basa en la diferencia de densidades entre los dos 
componentes, que hace que dejados en reposo, ambos se separen hasta situarse el más 
denso en la parte inferior del envase que los contiene. De esta forma, podemos vaciar el 
contenido por arriba (si queremos tomar el componente menos denso) o por abajo (si 
queremos tomar el más denso). 
  Nomenclatura 
 




MWL. Peso molecular Promedio. 
Resina: La resina es cualquiera de las sustancias de secreción de las plantas con aspecto 
y propiedades más o menos análogas a las de los productos así denominados. Del latín 
resina. Se puede considerar como resina las sustancias que sufren un proceso de 
polimerización o secado dando lugar a productos sólidos siendo en primer lugar 
líquidas. 
Resol: Nombre dado por su creador a las resinas sintetizadas en relaciones molares 
elevadas de formaldehído con respecto al fenol y en medio básico. 
 
Novolaca: Nombre dado por su creador a las resinas sintetizadas en relaciones molares 
menores de formaldehído con respecto al fenol y en medio ácido, se emplea 
generalmente aditivos y HMTA como agente de entrecruzamiento. 
 
HMTA: Hexametiltetramina, compuesto químico producto de condensación de 
amoníaco y formaldehído. 
 
Bakela: Nombre dado a las resinas fenol-formaldehído, por su creador L. Backenland. 
 
Condensación: Se denomina condensación al proceso físico que consiste en el paso de 
una sustancia en forma gaseosa a forma líquida. Es el proceso inverso a la ebullición. 
 
Entrecruzamiento: Proceso de resticulación o de vinculación. 
 
DSC: Calorímetro diferencial de barrido. 
 
I.R Infrarrojo: FTIR espectroscopia infrarrojo con empleo de la transformada de 
Fourier. 
 
u.V.-Visible: ultravioleta, dícese referente a espectrofotometría ultravioleta-visible. 
 
 
Sólidos: hacen referencia a la materia suspendida o disuelta en el agua o en agua 
residual. 
 
pH: potencial de hidrógeno. 
 
Temperatura: La temperatura es un parámetro termodinámico del estado de un sistema 
que caracteriza el calor, o transferencia de energía. 
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Turbidez: La turbidez en los líquidos es causada por la presencia de sustancias no 
disueltas. 
 
Salinidad: La salinidad es el contenido de sal disuelta en un cuerpo de agua. 
 
DQO: es la cantidad específica de un oxidante que reacciona con el analito. 
 
Oxigeno disuelto: contenido de oxígeno en muestras de agua, hace referencia a la 
materia biológica suspendida. 
 
 
Símbolos empleados en los diagramas. 
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Colombia se divide en cinco zonas arroceras según sus caracteres geográficos: Bajo 
Cauca, Centro, Llanos Orientales, Santanderes y Costa Norte. En el año 2003, Colombia 
cultivó 490.000Ha de arroz y produjo 2.842.000 TM de paddy verde y 
aproximadamente 1.620.000 TM de arroz blanco. Las zonas Centro y los Llanos son las 
mayores productoras de arroz con el 34% cada una, seguidas por el Bajo Cauca con el 
17% del área, la Costa Norte con el 9% y los Santanderes con el 6%. En la zona Centro, 
el Tolima representa 70% del área cultivada. Casi el 80% de las áreas cultivadas se 
concentra en siete departamentos: Tolima, Meta, Casanare, Sucre, Norte de Santander, 
Cesar y Bolívar, siendo los dos primeros, en su orden, los mayores cultivadores de arroz 
con el 21% y 19.3%. Después del café y el maíz, el arroz es el producto agrícola con 
mayor área cosechada al representar el 12% del total del área en Colombia y el 30% de 
los cultivos transitorios. El crecimiento promedio anual en la superficie cultivada es de 
1.2%. El 57% del área se cultiva con riego, el 32% con sistemas de secano mecanizado 
y el 11% con secano manual. La producción de arroz en Colombia representa el 6% del 
valor de la producción agropecuaria y el 10% de la actividad agrícola Colombiana 
(FEDEARROZ 2003). 
 
La industria Arrocera, se sub-divide por sectores administrativos que de acuerdo con su 
cadena productiva, garantizan así su competitividad, fortalecimiento, desarrollo 
económico y social sostenible y su capacidad de competir internacionalmente, mediante 
la ejecución coordinada de acciones de corto, mediano y largo plazo, concertadas por 
las partes. 
Los cultivadores de arroz en Colombia, representados por el gerente de la Federación 
Nacional de Arroceros, FEDEARROZ; los industriales molineros, representados por los 
gerentes de la Federación de Industriales del Arroz, INDUARROZ, y de la Asociación 
Nacional de Molineros de Arroz, MOLIARROZ; los productores de semillas 
certificadas, representados por el gerente de la Asociación Colombiana de Productores 
de Semillas, ACOSEMILLAS; y el Gobierno Nacional, representado por los Ministros 
de agricultura y desarrollo rural, comercio exterior, desarrollo económico, hacienda y 
crédito público, medio ambiente, trabajo y seguridad social, transporte, y la directora del 
departamento nacional de planeación, se toman datos referentes a este rubro los 
proporcionados en sus páginas web y revistas como de confiabilidad los de 
INDUARROZ, debido a que los molinos afiliados a INDUARROZ son responsables 
aproximadamente del 80% de la producción de arroz en Colombia, y en algunas 
ocasiones boletines informativos de FEDEARROZ, que podrán crear en el lector una 
certeza de la problemática existente, manejando cifras actuales al año 2006, en algunos 
casos en comparación con años anteriores. 
 
En el 2003, Colombia ocupó el puesto número 19 en la producción mundial de arroz 
paddy, el tercero entre los países del ALCA, después de Brasil y Estados Unidos, y el 
primero entre los miembros de la Comunidad Andina de Naciones (CAN). Su 
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participación en la producción mundial es de sólo el 0,4% del total. En el ALCA 
participa con el 7,6% y en la CAN con el 37%. El 62% de la producción de arroz paddy 
a nivel nacional se concentra en los departamentos de Tolima (32%), Meta (18%) y 
Casanare (12%)11, en la industria agro-alimentaría del arroz , el manejo de su principal 
desecho la cascarilla de arroz, ha creado grandes dificultades a este rubro, realizando un 
cálculo por cada 5.8 TM/Ha en el 2003, se produce alrededor de 1.16 TM/Ha en el 
2003, si en el año de 2003 Colombia cultivó 490.000Ha de arroz esto nos da una cifra 
alarmante de 98 000TM/Ha en el 2003 de cascarilla de arroz, debido a su elevado nivel 
de silicio 99.8% en cenizas 19%, este producto no es apto para el consumo humano, ni 
animal, se emplea en la fabricación de briquetas, o en la elaboración de establos para 
animales, pero estas soluciones no son definitivamente viables, el problema aun 
persiste, creando desequilibrios ambientales debido a su elevada producción. 
 
Debido a una problemática social, ambiental, que en la actualidad viven los productores 
de arroz, y en especial los molinos asociados al acondicionamiento del producto 
alimentario final “arroz” se tiene un sub-producto de elevada abundancia. La generación 
de cascarilla de arroz, discute INDUARROZ en sus boletines informativos corresponde 
al 22 % del volumen de arroz paddy seco procesado, es decir, por cada tonelada de arroz 
paddy seco procesado un 22% es cascarilla de arroz, lo demás, es producto final, arroz 
blanco y subproductos. 
 
Se pretende mostrarle al lector una perspectiva de aprovechamiento de un sub-producto 
que en la actualidad es objeto de una variedad elevada de estudios, a nivel nacional e 
internacional. Describe INDUARROZ “que dichas investigaciones  en su gran mayoría 
no han llegado hasta la etapa de implementación a gran escala razón por la cual, no se 
cuenta con información real del total de cascarilla de arroz consumida en cada 
alternativa, ni se han realizado estudios de viabilidad técnica, económica y ambiental.  
Por otra parte, la semi-quema (describen Fernandez-Fernandez, Universidad de los 
Andes. Colombia; el uso de la cascarilla de arroz como materia prima de briquetas para 
quema en hornos de lozas, que en la actualidad son empleados por algunas poblaciones 
del departamento del Tolima, describiendo así las dificultades que presenta la cascarilla 
de arroz, para su combustión debido al elevado contenido de sílice) de la cascarilla, está 
siendo desarrollada por empresas especializadas en dicha actividad, quienes se encargan 
de comercializarla entre los floricultores. El uso de cascarilla en camas de avicultura y 
camas para transporte de ganado es una alternativa que si bien no requiere de mayor 
investigación, no reporta mayores consumos de cascarilla de arroz. 
En virtud del compromiso industrial para realizar actividades ambientales y 
económicamente sostenibles, se han emprendido programas en donde actualmente del 
total de cascarilla de arroz que se genera en cada molino, un 20% es utilizado en el 
subproceso de secado de arroz.” 
 
De acuerdo a todo lo descrito se pretende diseñar  un método que permita el implemento 
de este sub-producto, viable y que a su vez permita su implementación como sustituto 
de materias primas creando un desarrollo auto-sostenible para nuestra sociedad cada vez 
más sedienta de recursos. 
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Me permito describir un método para el aprovechamiento de la cascarilla de arroz, la 
cual considero como de excelencia por su bajo costo ya que se trata de un sub-producto 
de desecho, y por su composición química. Analizando su composición es necesario 
diseñar un uso que cree soluciones comunes con otros rubros, si hablamos de un 23% de 
lignina, 33% de celulosa, es factible el pensar en manejos viables de la biomasa, 
producción de telas, papel, o etanol, esto a partir de su contenido en celulosa, y si se 
diseñase un proceso de producción de productos derivados de la celulosa, 
presentaríamos los mismos inconvenientes que las industrias papeleras, al proceder con 
la des-lignificación del material vegetal, estamos hablando de un 23% de lignina 
(Fernandez y Fernandez). 
 
La única demanda para este subproducto de la industria de pulpas de papel, es la 
combustión del mismo para producción de electricidad, ocasionando efectos de 
desequilibrio del entorno. Se propone el medio de extracción como derivado soluble, 
como vía de des-lignificación, reduciendo las emisiones de soluciones altamente 
contaminantes al entorno. La lignina obtenida a partir de este material de desecho 
representaría una materia prima barata y abundante. 
 
En la actualidad, la lignina es el principal subproducto de  pastas celulósicas químicas. 
El uso de lignina en sustitución de fenol implicaría un gran ejemplo para el productor de 
pastas celulósicas y por consiguiente a los productores de arroz, los cuales poseen 
materiales ligno-celulósicos sin aplicación viable, debido a que este desarrollo tendría 
grandes implicaciones de índole económicas por lo que revaluaría a los principales 
subproductos de las industrias de pastas celulòsicas empleando un material softwood 
como es la cascarilla de arroz, y a partir de esta, la obtención de lignina mediante un 
proceso que sea conforme con las normatividades que rigen la eliminación de efluentes 
y de sub-productos no bio-degradables; por lo tanto, las implicaciones van mas allá de 
la asignación y elaboración de materiales con valor agregado, llegan hasta la creación de 
un proceso a partir de sub-productos con alta disponibilidad, con implicaciones medio-
ambientales por lo que se reduciría la coloración y el DQO de los efluentes industriales 
(productores pastas celulósicas) y se eliminarían esas molestas montañas de cáscara de 
arroz, sin aplicación empleándolo como materiales de extracción de celulosa y lignina, 
este último sin ningún tipo de implicación en procesos de importancia industrial, por lo 
tanto, representa beneficios de índole económico, logístico, de disponibilidad y 
ambientales. 
 
Debido a similitudes estructurales entre la lignina y el fenol, se piensa en la sustitución 
de fenol por lignina, en la elaboración de resinas tipo resol. La implementación de una 
reducción de la dependencia de la materia prima (fenol) cuya oferta es por lo general 
menor a su demanda y cuyo precio se encuentra sujeto a oscilaciones propias de los 
productos derivados del petróleo crudo. 
 
Para poder pensar en la lignina como un sustituyente del fenol, se tiene que tener en 
cuenta que este es un bio-polímero (Dos Santos) el cual se encuentra constituido de 
unidades fenil-propanóides variadas, unidas por ligaciones tipo éter, y carbono-carbono, 
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presentando menor disponibilidad de posiciones orto y para de las unidades fenil-propil, 
las cuales se encuentran bloqueadas por grupos metoxilos, es decir, que este tipo de 
moléculas tendrán un elevado impedimento estérico, donde la reactividad de la lignina 
será mucho menor en comparación al fenol que posee diferentes puntos de unión libre y 
en consecuencia las propiedades de la resina fenólica serán variables (disminución de la 
calidad de la unión adhesiva (Justo Lisperguer, Aldo Ballerini, Mario Núñez y Paola 
Palavecino 2000)). Por lo tanto, la formación de pequeños puntos de unión (“brazos”) 
que permitan a la molécula una interacción tipo químico y no solo pensar en este como 
un relleno (interacciones de tipo físico(atracción, absorción)), o presentarse reacciones 
lentas en algunas posiciones meta que produce una baja densidad de entrecruzamiento 
en resinas lignina – fenol-formaldehído, este tipo de “brazos” se pueden lograr mediante 
la hidroximetilolación de lignina, de esta forma su reactividad seria mayor; 
disminuyendo la dificultad de interacción con el formaldehído al anillo bencénico. 
 
Los mecanismos de reacción de la síntesis de resinas fenólicas en medio alcalino han 
sido extensamente estudiados (permitiéndose crear un rango de pH 8-11 óptimo de 
sustitución, posición orto mayoritaria, empleándose como catalizador el NaOH en 
distintas relaciones molares) y se han utilizado diversas técnicas para caracterizar los 
productos intermedios formados por hidroximetilolación del anillo fenólico en las 
etapas iniciales. Las reacciones posteriores de condensación de grupos hidroximetílicos 
para la formación de puentes metilénicos, conduce a aumentos del peso molecular de la 
resina y en la última etapa, a reacciones de entrecruzamiento o fraguado del adhesivo. 
 
Existen posibilidades en que una mol de lignina ( ~ C47H55O19) mediante reacciones de 
copolimerización, interaccionara con cuatro moles de fenol, formándose así micro-
estructuras, que posteriormente en reacciones de poli-condensación en presencia de 
formaldehído (o hexametilentetramina para novolacas) permitan el aumento de peso 
molecular y el entrecruzamiento para la formación de resina termoestable, este tipo de 
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La cascarilla de arroz, es un subproducto de desecho, de la industria agro-alimentaría 
del arroz,  contaminante, y debido a su alto contenido de sílice no es apto para su 
consumo humano ni animal, en la actualidad se desechan en regiones del bajo 
Magdalena como los departamentos del Tolima, Huila y aparte Llanos Orientales entre 
otros departamentos. Sólo en nuestro país, se registró una producción de 450 mil 
toneladas de arroz-cáscara de las cuales el 20 % representó a la cascarilla de arroz (90 
mil toneladas anuales) según datos 2002 (informes Fedearroz e Induarroz).  
 
En la actualidad la lignina es el principal subproducto de  pastas celulosicas químicas, 
para el productor de pastas celulosicas este desarrollo tendría grandes implicaciones de 
índole económicas ya que revaluaría  a su principal subproducto (lignina),  y medio-
ambientales ya que reduciría la coloración y el DQO de sus efluentes. 
 
La lignina de cascarilla de arroz obtenida a partir de un proceso de pulpeo tradicional 
representaría una materia prima barata y abundante. 
 
Por lo tanto, se propone una  sustitución parcial de fenol por lignina aislada a partir de 
cascarilla de arroz, que generaria implicaciones de índole económicas y medio-
ambientales debido a una reducción de costos, en el proceso de producción de resinas 
fenol-formaldehído, siendo tanto la lignina como la cascarilla de arroz subproductos de 
desecho para los productores de pulpas celulosicas y de la producción agro-industrial 
del arroz. 
 
De alli que la propuesta de un diseño para un proceso de extracción de ligninas desde la 
cascarilla del arroz y de estas en incorporaciones como co-polímero o relleno de resinas 
tipo resol fenol-formaldehído, representaría beneficios de índole ambientales, 
económico, logístico,  debido a la disponibilidad de estas materias primas sin uso a 











En la elaboración de resinas fenol-formaldehído (PF) tipo resol, el fenol componente 
fundamental (demanda de fenol según datos 1995 es de  2240000 TM) cuya oferta es 
por lo general menor a su demanda y cuyo precio se encuentra sujeto a oscilaciones 
propias de los productos derivados del petróleo crudo;  para la implementación de una 
reducción de la dependencia de esta materia prima  se puede pensar  en una sustitución 
parcial de el fenol por lignina (bio-polímero de cadenas aromáticas de fenil-propanos) 
considerado como el principal sub-producto en la industria productora de pastas 
celulositas (los procesos de producción de mayor importancia son organo-solvente, 
kraft, alcalino, y sulfito) por su similitud estructural, (caracteres fenólicos)  y de llegar a 
obtenerse a partir de la cascarilla de arroz (principal sub-producto de la industria agro-
alimentaría de la producción de arroz, que por su alto porcentaje de silicio (SiO2) 
semejante al 18% en peso lo hace no  apto para el consumo humano ni animal, y cuyos 
empleos actuales son los de la utilización de este material en producción de energia por 
quema, y debido a sus constitución quimica y elevado contenido en sílice lo hace 
limitorio o a menor escala cuyo componedor de compost o como material de relleno de 
construcciones, estos usos actuales limitan y destruyen su potencial, de pensarse en este 
material como del tipo ligno-celulósico de donde se obtiene productos con gran valor 
agregado y alto consumo como lo son las pulpas celulósicas, y la lignina mayor sub-
producto y  sin una visión de aprovechamiento objetivo puede ser precipitada desde los 
licores negros para su futura transformación e incorporación en resinas fenol-
foraldehido del tipo resol como sustituto de fenol. 
 
Los azúcares reducidos y  proteínas, presentes en las aguas de desecho del proceso de 
obtención de ligninas pueden ser implementados en la elaboración de compost, o 
procesos fermentativos. 
 
Es por estas razones que se piensa en la cascarilla de arroz, como un material con un 
elevado valor agregado después de un considerable proceso de modificación química. 
 
 






4.1. OBJETIVO GENERAL 
 
Síntesis de resinas fenol-formaldehído (PF) tipo resol con incorporación de ligninas. 
 
4.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
1. Extracción, purificación de lignina, a partir de la cascarilla de arroz. 
 
2. Modificación estructural (hidroximetilolación) de lignina. 
 
3. Estudio de la influencia de las  variables de operación sobre las propiedades de la 
resina resol ligno-fenol-formaldehído (LPF). 
 
4. Determinación del grado óptimo de sustitución del fenol, por la lignina en función de 
las condiciones de operación ensayadas. 
 
5. Estudio de la etapa de curado mediante la determinación de las propiedades de la 





















El desarrollo de esta tesis es con base a un gran numero de investigaciones con respecto 
a cada uno de los procesos que se deseen implementar entre los mas destacados trabajos 
el realizado a nivel doctoral por Alonso R. M. V. 2002, debido a que se conoce de los 
distintos procesos y variables, solo queda la adaptación a la finalidad de la extracción, 
purificación, caracterización, modificación e implementación de las ligninas de la 
cascarilla de arroz a uno de los polímeros con mayor demanda en la sociedad moderna, 
las resinas fenólicas, para este caso del tipo fenol-formaldehído en condiciones de resol. 
 
La obtención de pulpas celulósicas es una de las más grandes industrias del mundo, ya 
que son las encargadas del aislamiento de la materia prima para la fabricación de los 
derivados de la celulosa (papel, cartón, fibras textiles, carboximetilcelulosa, etc). 
 
Es por esto que se pretende la implementación de uno de los métodos de aplicación 
industrial de des-lignificacion para la cascarilla de arroz, con el objetivo de obtener el 
mayor contenido de lignina posible del material, para posteriormente ser purificado y 
modificado por la técnica de metilolación o reacción de Lederer-Manasse (Peng, 1994 
Wooten A.L., Sellers T.Jr. Tahir P. 1988) o incorporación de radicales metilol 
adyacentes al hidroxilo fenólico, para su posterior incorporación a resinas fenol-
formaldehído tipo resol (Gosselink R.J.A., Snijder. M.I.I.B., Krannenberg. A., Keijsers., 
R.P., Jong. E. Stigsson. L.L 2004., Patent. 4,756,597., Patent. 5,866,642., Patent. 
4,332,589., Patent. 3,864,276., Patent. 4,306,999., Patent. 4,100,155., Patent. 4,113,675, 
Forss y Fuhrmann, 1979) y posterior caracterización y visualización de las 
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6. MARCO TEÓRICO 
6.1. Cascarilla de arroz 
 
Mediante un proceso agro-industrial altamente tecnificado que se da desde el cultivo 
mismo que posee una gran simbiosis entre los agricultores y los sectores administrativos 
de acuerdo a la cadena productiva (acuerdo marco para la competitividad de las cadena 
del arroz) que desde la década de los ochenta la agroindustria ha venido financiando al 
agricultor arrocero, dándole por anticipado la semilla perteneciente al género de las 
Oryza que dentro de la familia se caracteriza por poseer flores hermafroditas, espiguillas 
comprimidas lateralmente y seis anteras. El fruto es una cariópside(Sanchez-Mungue)  y 
los insumos para que pueda sembrar y cosechar, esto a permitido un desarrollo en  
Colombia; desde el año de 1972 observándose incrementos anuales de áreas de cultivo 
son de 5% con incrementos en producción de y rendimientos semejantes al 7,5%, 
constituyéndose en Colombia por su volumen en ventas en el segundo producto en 
actividad agro-industrial, justo después del café, y en algunas ocasiones los volúmenes 
de producción se incrementan hasta la exportación (informes Fedearroz, y revista 
Moliarroz). 
La estructura del grano de arroz se divide en la cáscara  de arroz, compuesta de un 20% 
en peso del grano del arroz, y esta  a su vez se compone de dos partes denominadas, 
lema (hemicelulosas, celulosa, lignina (fibra)) y palea (vitamina B, minerales y sílice), y 
el cariópside compone el 80% del grano del arroz, representando al pericarpio (2 %; 
celulosa. lignina (fibra)), tegumento (5%; fitina y minerales), endospermo (89 – 94 %; 
almidón y proteínas), germen (2 – 3 %; grasa y minerales). Véase Figura 1. Estructura 
del grano de arroz. 
 
 
Figura 1. Estructura del grano de arroz.  
Fuente: XXIX Congreso Internacional del arroz 2003, presentación Sonia Liliana Pertuz, docente 
departamento de nutrición facultad de medicina Universidad Nacional de Colombia. 
Por este motivo discute moliarroz, se dispone de alrededor de 256 molinos que procesan 
el arroz paddy en arroz blanco con una capacidad de 2 223 t/h y una capacidad de 
descascarado de 481 t/h de arroz blanco, se aprecia en el anexo A. Tablas de Datos. 
Tabla A-1. Capacidad de descascarado y secamiento.   
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Mediante un proceso limpio que permite gran homogenización en los productos (arroz 
para consumo humano)  y subproductos (mayoritariamente cascarilla de arroz) el cual 
consiste en primera medida de la recepción de materia prima,  la cual se hace a granel, 
empacado por lo general en bultos de 55-60 Kilos pesándose básculas de tipo continuo, 
en este momento el grano se denomina arroz paddy verde. Se regula la homogeneidad 
del proceso mediante análisis de laboratorio mediante una muestra representativa a la 
entrada, para determinar el porcentaje de humedad e impurezas, en relación con el peso 
del grano. La humedad se encuentra entre el 25% al 27% y las impurezas del 3% al 5%, 
se realiza una remoción del material extraño “pre-limpieza” mediante un movimiento de 
zarandeo. Se requieren hasta tres procesos de limpieza para eliminar las impurezas. 
Secado. En este proceso se combinan dos tipos de secamiento: el estático y el dinámico.  
Secamiento estático, el grano se transporta e introduce en albercas de cemento, en las 
que a través de túneles ubicados en la parte inferior se le inyecta aire caliente.  
En el secamiento tipo dinámico, el grano se deja caer lentamente en torres y durante su 
caída, se inyecta aire caliente. 
En ambos casos debe controlarse la temperatura para evitar el rompimiento del grano.  
Reduciendo el contenido de humedad del  (22-27%) por inyección a presión de aire 
caliente (40-50 ºC) mediante ventiladores del tipo radical  o radical-axial (secamiento 
tipo estático) o en algunos casos por medio de aspiración (secamiento tipo dinámico)  
cuando se trata de torres de secamiento, que lo llevan hasta (13-14%) en esta etapa el 
arroz se denomina (arroz paddy seco) el cual es almacenado en silos, hasta iniciar el 
proceso de trilla, que consiste de un proceso de descascarado mediante un sistema de 
rodillos de cauchos encontrados entre sí, giran a diferentes velocidades, lo que permite 
que se separe la cáscara del grano. En este momento el arroz se denomina arroz cargo o 
integral. Aprovechando la diferencia de peso y tamaño, las mesas separadoras 
(plansifter) apartan la cáscara del grano mediante un mecanismo de zarandeo y estos se 
pulen en las instalaciones de blanqueo y pulido; los granos de paddy que quedan sin 
descascarar se retiran de los granos limpios  por el mismo sistema, y se regresan a la 
descascaradota. Véase anexo B. Gráficas. Gráfica B-1. Diagrama de flujo. Proceso de 
molienda del arroz. 
Se presenta mediante un diagrama los rendimientos de producción del proceso 
industrial, en donde se muestra los productos y sub-productos del proceso de molienda, 
mediante un diagrama sankey. (Véase figura 2.) 
 




Figura 2. Diagrama de flujo de rendimiento del arroz en Colombia. 
Fuente: Programa U.R.E. 1990 
6.1.1. Riesgos ambientales de la cascarilla de arroz 
Colombia genera en sus molinos por año un total semejante de 400 000 toneladas de 
cascarilla de arroz, a nivel mundial se incrementa este valor a 70 000 000 toneladas, 
debido a lo elevado de este volumen genera un problema de saneamiento ambiental 
debido a que no posee un aprovechamiento a escala industrial, por esta razón la 
cascarilla que no es empleada en la producción de energía parta el secamiento del arroz 
paddy, o de electricidad 5-10MW, y no es empleada en menor escala en la elaboración 
de composites, en forraje, en la producción de briquetas y pellets, en la producción de la 
carbón y carbón activado, cemento, tablas de cerámica (demás trabajos investigativos 
que en la actualidad no han creado un desarrollo viable y sostenible realizados con base 
ha este producto), es acumulada en campos que debido a su bajo bio-degradabilidad 
(debido a su elevado contenido de sílice), es quemada cuando los niveles sobrepasan lo 
permitido ya sea por normas de planeamiento ambiental, o por la generación de posibles 
problemas a vecino cercanos a los molinos, esta es quemada (debe de tenerse en cuenta 
que el mismo sílice crea una función ignifuga, que imposibilita su quema), es factible 
hacerse una visión sobre la problemática existente, y es por esto que este trabajo intenta 
crear una propuesta para la utilización de este producto en escala industrializada. 
6.1.2. Propiedades físicas de la cascarilla de arroz 
Los siguientes parámetros físicos son derivados del estudio realizado por el proyecto 
(URE) del ministerio de minas y energía de Colombia. 
Tamaño de una cascarilla, longitud 5-11mm con un ancho que va entre el 30-40% de 
la longitud. 
Peso de una cascarilla, depende desde luego de su tamaño, en general pesa entre 25 y 
4.8mg. 
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(a) Densidad a granel. Es equivalente a la masa de cascarilla la cual equivale a un 
metro cúbico.  
Tabla 1. Densidades a granel en diferentes parámetros de ensayo. 
Parámetro de ensayo Densidad a granel Kg/m3 
Cascarilla suelta empacada a granel 100 
Recipiente después de vibración 143 
Contracción por el peso de los pies del operario 180 
Molida (fina, como harina) 230-310 
Fuente: URE 
 
(b) Densidad aparente, se debe a la estructura interna de la cascarilla la cual presenta 
unas porosidades las cuales retardan la absorción de agua, caso  tal que al determinar 
ejemplo una m de 650 kg en 1 m3 de agua la cascarilla lentamente absorberá el volumen 
de fluido hasta que la misma se hunde por su propio peso. 
(c) Densidad especifica, es el producto de la determinación de la masa de cascarilla 
a emplearse y dividirse por el volumen con la sustracción del volumen de porosidades, 







Donde; vp = 1,420 Kg/m
3 
Por lo tanto la cascarilla de arroz es 1,420 veces tan pesada como el agua. 
Porosidad de la cascarilla de arroz; la porosidad de un lecho de cascarilla alcanza un 
85% de aire, el 15% pertenece a parte sólida, la cascarilla sin quemar tiene una 
porosidad del 54% donde posee la mayoría de porosidades no abiertas. 
Equilibrio del contenido de humedad; relación de equilibrio entre la humedad relativa y 
la humedad propia del material. 
Tabla 2. Equilibrio del contenido de humedad 







Dureza de la cascarilla de arroz; posee una excesiva abrasión debido al elevado 
contenido de SiO2 semejante al 18% en peso de cascarilla que alcanza un nivel de 6 
mohs para cascarilla y de 6.5 mohs para cenizas atribuyéndosele a esta última 
características de papel de lija (por el contenido de silicio). 
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6.1.3. Propiedades químicas de la cascarilla de arroz 
El ministerio de minas y energía, y con el plan propuesto de utilización de cascarilla de 
arroz en la producción de energía para el proceso de secado en molinos de Colombia 
(URE), estudio alrededor de 20 variedades de cascarilla de arroz, produciéndose los 
siguientes resultados: 
Tabla 3. Composición química de la cascarilla. 
Elemento % 
Carbono (c) 39-42 
Oxigeno (O) 32-34 
Hidrógeno (H) 4-5 
Nitrógeno (N) 0.3-2 
Minerales (Ceniza) 14-24 
Fuente. URE 
 
Discuten que debido a los ensayos realizados este tipo de material solo varia de la 
madera debido a su contenido particular de cenizas, el cual discute (Fernández y 
Fernández y los datos proporcionados por el proyecto supra-regional URE) es de 
alrededor del 90% SiO2; a continuación se muestra en la tabla 2.8 el análisis químico 
referente a las cenizas de la cascarilla. 













Con estos datos proporcionados no es muy difícil de imaginar que en la actualidad se 
realicen trabajos de utilización del SiO2 presente en las cenizas con impurezas que 
resultan casi insignificantes para el elevado contenido. Como el elaborado por (Treviño 
C, B., Gómez, I., Rodríguez L, V). Como otro principio el cual particularmente resultó 
de gran interés son los compuestos estructurales de la cascarilla de arroz. (Véase tabla 
5.) 




Hemicelulosa (pentosanas) 17.2-24.6 
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6.1.4. Usos de la cascarilla de arroz 
 
A raíz de la problemática existente con los elevados volúmenes de cascarilla producidos 
a nivel mundial (Véase Sección 6.1.1. Riesgos ambientales de la cascarilla de arroz.), se 
han desarrollado diferentes tipos de investigaciones que buscan una solución factible a 
esta problemática la cual cree un proceso sostenible de escala industrial, a continuación 
se destacarán las investigaciones consideradas como de producción limpia, y mediante 
una tabla (Tabla 6), se representaran los procesos de aplicación mas conocidos de la 
cascarilla de arroz, debe de tenerse en cuenta que estos procesos son de nivel piloto 
debido a que no representan una solución viable de la problemática ya que solo se 
emplea para reemplazar cantidades reducidas de materias primas de determinado 
proceso, la cual solo incrementa los niveles de fabricación, por lo tanto son solo 
tentativas de solución a la problemática existente, es por esto que se desea encontrar un 
proceso que emplee de forma integral a la cascarilla del arroz, debe de tenerse en cuenta 
que para producir un proceso de escala industrial esto solo en el supuesto de 
encontrarse, los procesos no podrán tomar forma sin el apoyo del estado Colombiano o 
de inversionistas de gran capital, es esta otra razón para creerse que la solución esta algo 
distante. 
Carburo de silicio y nitruro de silicio a partir de cascarilla de arroz 
Mediante procesos de pirólisis a 800°C durante 3 horas hasta obtención de cenizas y 
una segunda pirólisis a 1400°C en atmósferas de argón y pirólisis entre 1250-1400°C en 
atmósferas de nitrógeno, redeterminan por técnicas instrumentales (difracción de rayos 
x, y microscopia electrónica de barrido) la obtención de SiC y Si3N4. (Treviño C, B., 
Gómez, I., Rodríguez L, V 2003). 
Etanol de cascarilla de arroz 
Mediante un proceso que comprende dos etapas (a) hidrólisis ácida y (b) fermentación, 
se puede llegar a la transformación de las bio-masas en etanol, generándose 
rendimientos pilotos por tonelada de cascarilla de arroz (humedad 0%) de 208 L de 
etanol, 100m3 de bio-gas con 60% de metano, 394Kg de lignina, y 176Kg de CO2, para 
hacer posible esta transformación se requiere 174Kg de ácido sulfúrico, 132 Kg de yeso, 
320 KWh de energía eléctrica y 650 KWh de energía calórica, la energía calórica puede 
ser el producto de combustión del bio-gas y de la lignina (información obtenida por una 
planta piloto con capacidad de 4t/día entre 1973-1980, con una producción de 1,7 
millones de litros de etanol,  a partir de 9 000 toneladas de cascarilla, plan URE) 
Tabla 6. Aplicaciones conocidas de la cascarilla de arroz. 
Producto Aplicación Materia Prima Observaciones 
Detergentes Mezcla en detergentes 
para lavado de vajillas 
Ceniza rosada Empleado en cercanías 
a los molinos. 
Productos para pulir Pulimento de tambores 
giratorios 
Cascarilla molida o 
ceniza Blanca. 
Ceniza Blanca para 
pulimento de desbaste. 
Jabón verde o blanco Jabón para manos Ceniza blanca 
finamente molida. 
Mezcla 30-60% 
Producto para esparcir En galpones de gallinas, 
y establos 
Cascarilla de arroz Aplicación conocida. 




Conservar pisos de 
galpones y establos 
Cascarilla de arroz o 
ceniza negra. 
Aplicación conocida. 
Preservador de suelos Para aflojar suelos 
duros 
Cascarilla de arroz o 
ceniza negra. 
No es abono pero 
incrementa las raíces. 
Insumo para abonos Material de relleno de 
abonos 
Cascarilla de arroz 
finamente molida 
Impide aglutinamiento 
de los granos de abono. 
Furfurol Materia prima para la 
producción de 
productos químicos. 
Cascarilla de arroz Bajos rendimientos. 
Fuente. URE. 
6.1.5. Propuesta de utilización como material ligno-celulósico 
 
Se resalta los niveles elevados de compuestos como la celulosa y lignina, es por este 
motivo que se plantea la elaboración de proceso de empleo de los mismos a escala 
industrial. Debe de tenerse muy en cuenta que la lignina la cual es un poli-fenol no 
posee ningún tipo de desarrollo a escala industrial relevante, actualmente se realizan 
estudios como sustituto de adhesivos (debido a sus semejanzas químicas con el fenol, ya 
que se trata de un compuesto de origen fenólico, discute Alonso, M.V.; Oliet, M.; 
Rodríguez, F.; García, J.; Gilarranz, M.A.; Rodríguez, J.J.), no se han realizado ensayos 
con lignanos derivados de la cascarilla de arroz. 
6.2. Lignina 
 
Hacia 1851, Watt y Burgess desarrollaron el primer proceso químico (el proceso soda). 
A partir de aquí los experimentos se fueron sucediendo y en 1857 Tilghman consiguió 
la patente para el proceso de sulfito, y el proceso kraft se derivó de los experimentos 
realizados por Dahl en 1884 (Zagar. A. Ibaiondo. B. L. Poyales. B. M), de estos 
procesos se generaba un residuo sin aplicación viable y con una composición en su 
interior a base de lignina (nombre producto del latin “lignum” o leño asigando por 
Anselmo Payen), ahora invito al lector a conocer un poco sobre las propiedades 
químicas de este compuesto el cual después de la celulosa es el mas abundante en la 
naturaleza. 
Las ligninas (ligninas y lignosulfonatos) constituyen la mayor parte del contenido no 
celulósico de la madera, alrededor de un 20-25% de ella, para el productor de pulpa y 
papel la lignina es el ingrediente indeseable de la madera (Peña. V., COMOLSA, 2002),  
Los procedimientos más nuevos de laboratorio proporcionan lignina de buena calidad 
con pesos moleculares de 200 a 1000 pero la lignina del proceso kraft tiene un peso 
molecular de 1000 a 50000 (ejemplo, el peso molecular MWL de a lignina de madera 
molida es 11 000 y debido a que el peso molecular promedio de una unidad 
estructurales 184 su GP promedio es 60 (Peña. V., COMOLSA, 2002)) y se altera 
químicamente por sulfonación. Durante años sabe que esto podría ser una importante 
fuente de productos químicos benzoicos, pero el desarrollo ha sido lento.  
La constitución química de la lignina a sido un proceso de evolución desde 1917 donde 
Peter Klason la  clasifico como una sustancia macromolecular constituida de unidades 
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do alcohol coniferílico mantenidas juntas a través de ligaciones de tipo éter; el concepto 
evouciono hacia 1940 mediante estudios basados en reacciones clásicas de química 
organica, llevaron a concluir que, de una forma general, la lignina era constituída de 
unidades fenil-propanóides unidas por ligaciones éter y carbono-carbono. 
Para designar a las unidades de fenil-propanos que generan los derivados de ligninas se 
propuso el siguiente mecanismo. Véase Figura. 3. 
 
Figura 3. Nomenclatura de fenil-propanos. 
 
El monomero fundamental son unidades del tipo gauyacil propano, sigiril propano  p-
hidroxifenil propano, véase Figura.4, y  en la Tabla.7. Distribución de diferentes 
unidades de lignina con diferentes tipos de cadenas. Obsérvese en la Figura.5. Estos 
monomeros y los diferentes tipos de ligaciones, mostrándose de forma ejemplar los di-
meros, tri-meros etc. Posibles, y de cierta forma recrea una imagen de la complejidad de 
las estructuras. La tabla.8. Presenta las conexiones de tipo aromático conectadas a una 
unidad adyacente determinadas por  Brauns & Brauns en 1960 mediante experimentos 
analíticos, con degradaciones de acido clorhidrico y etanol, determino que la estructura 
predominante es la ligacion β-O-4, β-5, y 5-5´, pero en general la proporción depende 
del origen botánico (Brunow. G., Lundquist. K., Gellerstedt G, 1999, Norman A. G. 
1937). 
 
Figura 4. Unidades primordiales constituyentes de ligninas. 
 
Tabla 7. Distribución de diferentes unidades de lignina con diferentes tipos de cadenas. 
Tipo de unidad Lignina madera blanda Lignina madera dura 
Arilglicerol β-aril-eter tipo [7(eritro), 
9(threo)] 
35 45 
β -5 (8) 9 4 
β – β (10) 3-4 7 
β-O-4/α-O-4 (11, 18)  8 4 
β-1 (12) 3 5 
Unidades con aril conugado con grupos 
carbonilos (15,17, 19) 
9 5 
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Gliceraldehido 2-aril-eter (14) 1-2 2 
Cinamil alcoholes (13) 1-2 1-2 
Arilglicerol (22) 2 3 
Unidades con grupos carboxilos (20,21) 4 4 
Unidades con reduccion en la cadena (16) 2 1 
Unidades de quinona (p-quinona) (10) 3 3 
Unidades ligadas a C-6 o C-2 (23) 3 3 
Unidades de dienona (25) 2 2 
Unidades del tipo (24) 2 2 
Unidades vinculadas a cada otra α-β ¿ ¿ 
 
 
Figura 5. Ligaciones de unidades de ligninas. 
 
Tabla 8. Distribución de ciertos tipos de unidades de lignina con el anillo aromático conectado a unidades 
adyacentes. 
Tipo de unidad Lignina madera blanda Lignina madera dura 
Bifenil (18, 10) 20-25 10 






Unidades conectadas a una unidad adyacente 
vía C-2 o C-6 (23) 
3 3 
 
La lignificación supone numerosas reacciones de acoplamiento, que dan lugar a 
estructuras muy ramificadas con respecto a la ordenación de las unidades estructurales 
en la macromolécula de lignina, existe un gran debate al respecto de que si las estructura 
de Ligan se debe a interacciones al azar o mediante polimerizaciones ordenadas y 
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respetitivas, en la figura 6. Se muestra una estructura al azar de ligninas de Confieras 
propuesta por Adler 1977 véase Alonso R. M. V. 2002. 
 
Figura 6. Estructura de la lignina. 
 
6.2.1. Tipos y características de ligninas 
 
Según el proceso de des-lignificacion del material ligno-celulosico, las ligninas pueden 
ser clasificadas (véase tabla.9.) según su proceso de aislamiento de la pulpa celulósica 
(Peña. V., COMOLSA, 2002), de donde seran empleados el metodo klason como de 
control y caracterizacion y se escogera uno de los metodos convencionales de 
extracción cono derivado soluble para el porceso, ya que son estos últimos los 
empleados a escala industrial.  
Tabla 9. Clasificación de lignina 
Proceso de extracción Clasificacion 
Aislamiento por extracción  
(extracción con solventes) 
Lignina Nativa o Brauns 
Lignina Bjorkman 
Lignina Klason o al acido sulfurico 
Aislamiento como residuo Lignina Willstatter o al acido clorhidrico 
Lignina con peryodato 
Enzimatica 
Aislamiento como derivado soluble Lignina Organosoluble 
Lignina Alcalina 
 
La mayoría de las ligninas son polvos amorfos de color café, sin punto de fusión 
definido, pero puede caracterizarse su  
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temperatura de transición vítrea (temperatura a la cual un material polimerico se 
ablanda), temperatura de transición cristalización (indica la temperatura a la cual un 
polímero vítreo se funde). 




Es el método predecesor a todos los metodos de extracción de ligninas como derivado 
soluble empleado a escala industrial, conteniendo entre 1.25 y 1.7 toneladas de sólidos 
por tonelada de pulpa (base, 10% de humedad) en un proceso de dos fases.  
1. Reducción del pH. Como ácido para reducir el pH del líquido de desecho, se prefiere 
el dióxido de carbono por su bajo costo y suficiente para reducir el pH de 12 a 9.5-10.0. 
Esto provoca la precipitación del 50 al 75% de la lignina como lignato de sodio, y así se 
obtienen 200-250 kgs de lignina por tonelada de pulpa.  
2. Obtención de lignina. El lignato de sodio es refinado o acidulado para dar lignina. El 
lignato de sodio así precipitado tiene una estructura de gel y encierra gran cantidad de 
licor negro. Este gel es coagulado calentándolo y después se separa por filtración o 
sedimentación, aunque últimamente se están utilizando centrífugas continuas, con 
resultados, obviamente muy superiores. El líquido claro vuelve al ciclo de recuperación 
de productos químicos de la fábrica de pulpa. El lignato de sodio separado puede 
convertirse en lignina reduciendo su pH con ácido sulfúrico a un valor de 2-3. El 
producto lavado y seco puede purificarse en grado elevado. 
El rendimiento depende del pH, de la clase de madera, de la concentración del agua 




Se produce un licor blanco que contiene hidróxido de sodio y sulfuro de sodio de pH 
entre 13 y 14 (Hinrichs. D.D, 1967), el cual se utiliza para la cocción de las astillas,  la 
presión y el tiempo de cocción pueden variar de 7 a 10 bar y de 0,5 a 2 h, 
respectivamente, dependiendo de la temperatura de operación (generalmente en torno a 
180 ºC) y de la proporción de álcali y de sulfuro sódico (Alonso R. M. V. 2002). 
Keple indica que la lignina hinchada en los fragmentos de las astillas es dividida en 
fragmentos por los iones hidroxilo e hidrosulfuro, presentes en el licor blanco, Los 
fragmentos de lignina se disuelven después en los iones fenolato o carboxilato. Durante 
la cocción se obtiene una lejía negra de naturaleza alcalina, que disuelve 
aproximadamente 80% de la lignina, 50% de las hemicelulosas y 10% de celulosa, en el 
proceso kraft donde no se pretende recuperar las ligninas la lejía negra se concentra en 
evaporadores múltiples y el residuo se quema en un horno que produce la energía 
necesaria para el proceso y que sirve también para recuperar los reactivos que se 
reutilizan posteriormente. Existe, además, un aporte de Na2SO4 para compensar el 
reactivo gastado, de ahí el nombre del método (Austin G. Hinrichs. D.D, 1967, Alonso 
R. M. V. 2002). 




El material lignocelulsico es descortezando y desmenuzando para suposteriro coccion a 
presión con una solución de bisulfito y anhídrido sulfuroso. La base usada puede ser 
calcio, magnesio, sodio o amoníaco. La solución de bisulfito de calcio es la más usada. 
Durante la cocción, las sustancias incrustantes de la madera, entre ellas la lignina, se 
disuelven y dejan en libertad a la celulosa 
Las protoligninas, insolubles en agua y en soluciones ácidas, por la acción del sulfito en 
caliente, sufren alteraciones por las cuales se convierten en ácidos lignosulfónicos muy 
solubles, cuyas sales de calcio son igualmente solubles. El líquido sulfítico contiene 
también hexosanas y pentosanas, ácidos orgánicos y otras materias orgánicas complejas. 
De esta manera se disuelve aproximadamente el 55% de la madera. Además, están los 
compuestos químicos inorgánicos residuales de la cocción, el sulfito de calcio y otros 
sulfitos. El líquido sulfítico con base de calcio contiene el 8-15% de sólidos. 
Los ácidos lignosulfónicos pueden separarse como lignosulfonato de calcio básico por 
tratamiento con hidróxido de calcio. El calcio del lignosulfonato de calcio es precipitado 
como sulfato por el ácido sulfúrico y queda libre el ácido lignosulfónico, que puede 
entonces combinarse con las otras bases para formar los sulfonatos correspondientes; 
(lignosulfonatos de sodio, magnesio o amonio).  
 
6.2.2. Selección del método de extracción 
 
Así sea el método mas antiguo de extracción del a lignina por el medio alcalino, se 
pretende implementar su uso, por cuestiones  de costos, y además se desea emplear una 
lignina con las menores alteraciones posibles, ya que el proceso sulfito hasy 
modificaciones de tipo estructural. 
Hay que ser consientes que este material posee una estructura determinada por el 
organismo biológico y este a su vez puede generar gran variedad de estructuras 
dependiendo del área de cultivo o al estar expuesto a estrés  del medio de donde se 
encuentre por esta razón, no es conveniente diseñar un proceso en torno a sus 
propiedades químicas actuales sino a sus características generales. Así deberán de 
tenerse en cuenta un modelo general y por lo tanto características generales del material 
poli-fenolico. 
 
6.2.3. Posibilidades de aprovechamiento 
 
Los procesos de fabricación de pulpa de altos rendimientos y los métodos de blanqueo 
más eficientes dejan mucha más lignina en el papel, el diseño de generar un proceso 
limpio que evite las emisiones DBO al entorno (Greenpeace.1997, Morfer. R. M. 1999, 
y Espinosa C. Pizarro. R.) generaría la primera propuesta de fabricación de ligninas a 
escala industrial y para la facilidad de su estudio y aplicabilidad, además es conveniente 
la utilización de materiales ligno-celulosicos de mayor renovación (Moya. M., Duran 
M., Sobaja M, 1992, Hernández R. N, 2000) para la obtención renovable a menor 
tiempo de estos productos sin impactos al ambiente, por esta razón sugiero la utilización 
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de residuos tal como la cascarilla del arroz, en  un proceso con manipulación del 
material y control de las emisiones de las aguas residuales del proceso. 
La composición de la lignina actual genera polímeros de peso molecular variable y 
dependiente de la especie de madera empleada. La tecnología química sobre la 
fragmentación de moléculas grandes para producir pequeñas no está tan desarrollada 
como la utilizada para la producción de moléculas grandes a partir de las de menor 
tamaño. Esto impide el progreso en el desarrollo de procesos económicos para el 
empleo de la lignina.  
A pesar de estas dificultades, algunos productos fabricados con lignina son rentables. En 
la actualidad se utiliza principalmente como combustible, pero conforme el petróleo se 
vuelve más escaso y caro empiezan a aparecer proposiciones y fábricas para usar este 
material.  
La lignina puede utilizare como co-polímero en la elaboración de materiales 
compuestos o “composites” y como agente de refuerzo o relleno de cauchos de estireno-
butadieno. De esta forma se ha propuesto su empleo en la fabricación de poli-ésteres, 
poli-amidas y espumas de poliuretano, para lo que se han estudiado los productos de 
reacción de ligninas hidrolizadas, ligninas kraft y lignosulfonatos con óxido de 
propileno. 
 
Copolímero de resinas fenólicas 
 
Diferentes autores (Forss y Fuhrmann, 1979, Alonso R. M. V. 2002) discuten la más 
novedosa aplicación  de las lignina el cual corresponde a la producción de fenoplastos 
debido a su similitud estructural con dichas resinas véase la Figura.7. Donde se 
representan las semejanzas estructurales básicas de la lignina y la resina PF en general. 
La lignina puede actuar como co-polímero en resinas fenol-formaldehído (PF) y urea-
formaldehído (UF). 
 
Figura 7. Estructuras fundamentales de resinas PF y ligninas. 
 
La principal aplicación de las resinas PF y UF se centra en la industria de tableros 
aglomerados y contrachapados, pero por politicas de emision y contaminación por 
formaldehído (Myers. G.E.1984.)En los últimos tiempos, se ha centrado en este tipo de 
aplicabilidad para las resinas fenol-formaldehído (PF) y han desplazado en gran medida 
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a las resinas urea-formaldehído (UF) como base de los adhesivos utilizados en la 
fabricación de tableros, a causa fundamentalmente de que presentan menores emisiones 
de formaldehído en su aplicación y de que ofrecen una alta resistencia a la humedad, lo 
que las hace adecuadas para revestimientos, incluso de exteriores. 
 
6.2.4. Métodos de modificación estructural 
 
Existen varias técnicas y antecedentes referentes a modificación estructural de ligninas, 
tal vez producto de los procesos de elucidación de este tipo de materiales (Sjöström. 
Enero.1999). Debido a que se desea vincular a las ligninas como copo-limero en resinas 
PF, deberá modificarse conminas a mejorar la reactividad frente a las reacciones que se 
llevan a cabo en las síntesis de resinas PF,  





Dependiendo de las condiciones de ensayo se producen reacciones que interviene o que 
se dan consecutivamente a la reaccion deseada de Lederer-Manasse. 
La reacción de hidroximetilación de la lignina se basa en reacciones con formaldehído  
y se lleva a cabo en medio básico a temperaturas moderadas (40-60 ºC). Por su parte, el 
fenol se hidroximetila a 90 ºC debido a la mayor energía de activación de esta reacción 
(Peng, 1994 vease Alonso R. M. V. 2002).  
En las condiciones indicadas anteriormente, las unidades de fenil-propano pueden 
reaccionar con compuestos electrófilos como el según tres formas diferentes (Wooten 
A.L., Sellers T.Jr. Tahir P. 1988) 
Caso 1. Reacción de Cannizzarro. En medio básico y a alta temperatura, el 
formaldehído reacciona consigo mismo dando ácido fórmico, metanol y la sal 
correspondiente, si la reacción es severa continuara hasta consumir el formaldehído 




Reacción de Cannizzarro. 
 
Caso 2.   Mediante esta reacción, los grupos hidroximetilo se introducen en la cadena 
lateral en la posición vecina de los grupos carbonilo o de los dobles enlaces. Este grupo 
hidroximetilo no toma parte en la reacción de formación de la resina (Véase la  
siguiente reacción). 
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Reacción de Tollens. 
 
Marton y col. (1966) Observaron que, trabajando con lignina kraft, esta reacción 
secundaria se da en menos de un 10 % respecto a la deseada la reacción de Lederer-
Manasse a continuación. (véase Wooten A.L., Sellers T.Jr. Tahir P. 1988) 
 
Caso 3. Reacción de Lederer-Manesse. Substitución de el formaldehído al en las 
posiciones activas libres del anillo aromático, esto es, posición orto respecto al grupo 
hidroxilo del anillo aromático. Se trata de una reacción exotérmica y la que permite la 
incorporación de metiloles al anillo de lignina (Véase la  siguiente reacción). 
 
Reacción de Ledere-Manesse. 
 
Obsérvese la reacción de metilolacion en lignina en una unidad de guayacil propano 





























Reacción de  hidroximetilolacion de lignina, mecanismo propuesto en unidades de guayacil. 
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Se debe acondicionar el método para producirse la reacción de Lederer-Manesse, 




Método de modificación estructural de la lignina que consiste en provocar la rotura de 
sus grupos metoxilo en medio ácido, generándose nuevos grupos hidroxilo fenólicos en 
su molécula. Se consigue potenciar así su reactividad frente al formaldehído, pues éste 
se puede incorporar al anillo aromático en posiciones orto y para respecto al grupo 
hidroxilo fenólico. 
La reacción consite en una reaccion con dicromato de potasio al 0,03M a pH 4 , con 
ácido acético  y posterior precipitación ácida del producto (Olivares M., Guzman J., 




La reacción de fenolación se lleva a cabo en medio ácido a alta temperatura. La 
incorporación del fenol se produce a través del grupo hidroxilo del carbono α de la 
cadena propánica de la lignina, como paso previo a la formación del aducto. (Véase la  
siguiente reacción). 
 
Reacción de fenolación. Formación del aducto. 
 
La reacción entre el fenol y la lignina, tomando siempre como modelo de la misma una 
unidad C9, pasa pues por la formación de un aducto, intermedio que se fragmenta. La 
evolución del aducto depende, de la naturaleza de los radicales R y R1, que pueden ser 
grupos CH3 o arilos. En el primer caso (R=CH3) se producen dos moléculas de carácter 
aromático con sendos grupos hidroxilo fenólicos en sus respectivos anillos. En el 
segundo caso (R=arilo) se obtiene una molécula con dos anillos aromáticos, ambos con 
un grupo hidroxilo fenólico, tal como se expone en la  siguiente reacción. 
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De esta forma la reacción de  fenolación permite aumentar la reactividad de la lignina 
original hacia el formaldehído. Nótese que la presencia de un grupo hidroxilo fenólico 
en un anillo aromático supone la creación de dos posiciones reactivas (orto y para 
respecto al referido grupo) con vistas a la incorporación del formaldehído durante la 
posterior formulación de la resina fenólica. Esta reaccion en ligninas puede tener una 




Consiste en la realización de  “cortes” de lignina de diferentes intervalos de peso 
molecular. De esta forma se puede seleccionar aquella fracción de lignina de peso 
molecular más adecuado para su empleo en la preparación de resinas, al tiempo que se 
consigue aumentar la homogeneidad estructural de la lignina, al menos en cuanto al 
tamaño molecular. La técnica es algo engorrosa  y con sobre-costes que limita su 
aplicabilidad a escala industrial. 
 
6.2.5. Selección del método 
 
Las técnicas de hidroximetilación y la fenolación son los procesos de mayor interés por 
su aplicabilidad para el campo de síntesis de una resina ligno-fenol-formaldehído, 
debido a que posee gran cantidad de antecedentes (Olivares M., Guzman J., Amadel B., 
NathoA., Ibáñez I., 1987, Alonso. M.V. 2002, Çetin N. Özmen N. 2003., Norman A. G. 
1937, Matsushita Y. Wada S., Fukushima K., Yasuda S.2005., Chung-Yun Hse., 1994., 
Aloso. M.A. Rodríguez. J., Oliet M. Rodríguez F., Gilarranz M.A. Gracia J., 2000., 
Alvarez J.R., Luque S., Avello M., Arenillas A. Coca. J.,1996., Suparno O., Covington 
A. D., Phillips P.S., Evans C.S. 2005., Velásquez. J.A., Ferrando. F., Salvado J., 2003., 
Trujillo M., Cruz. R.,1992., Vasquez. G., Gonzales J., Freire. S., Antorrena G.,1997., 
Vasquez. G., Rodriguez B., Freire. S., Gonzales J., Antorrena G.,1999), que confirman 
su aplicación se ha determinado que el método a seguir es el de metilolacion debido a 
que esta se realiza en medio básico promoviéndose ahorros en la fabricación de resinas 
LPF ya que se realiza en medio básico al igual que los polímeros tipo resol de PF. 
Por consiguiente se plantea la síntesis de resinas fenol-formaldehído tipo resol con 
incorporación de ligninas alcalinas extraídas desde la cascarilla del arroz. 
 
6.3. Resinas Fenólicas 
 
L.H. Baekeland conociera la existencia de macromoleculas, el extendía el concepto de 
funcionalidad y empleando cantidades de fenol y formaldehído, produjo resinas 
termoplasticas estables que podían ser convertidas emplásticos termoestables. El acuño 
el termino “resol” en fase A, para describir la baquelita termo-plástica, producida pr 
condensación en exceso de formaldehído y fenol, incondiciones alcalinas; el resol en 
fase A se transforma en baquelita fase C con enlaces cruzados termoestable por 
calentamiento o avance de la resina. L.H. Baekeland tambien preparo resinas 
termplasticas llamadas “Novolacas” por condensación con fenoles en pequeñas con 
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pequeñas cantidades de formaldehído en solución ácida; las novolacas se transformaban 
en termoestables añadiendo formaldehído a las hexametilentetramina (HMTA) a pesar 
de que en 1910 se habían sintetizado otros polímeros en laboratorio, la baquelita fue el 
primer plástico verdaderamente sintetico (Odian G. 1998), L.H. Baekeland (patentó 
“calor y presión” en el curado de resinas fenólicas., en 1907). 
 
6.3.1. Materias primas 
 
Se presenta los métodos más comunes de elaboración de las materias primas de nivel 
industrial que intervienen en la producción de resinas fenol-formaldehído; a su vez se 
realiza descripciones de los catalizadores involucrados y endurecedores implicados en la 
elaboración de fenoplastos tipo resol y/o novolacas. 
 
6.3.2. Fenol  
 
El compuesto C6H5OH, conocido como mono-hidroxibenceno o “fenol” es a su ves  el 
nombre genérico que se le da a cualquier compuesto que contiene uno o mas hidroxilos 
(-OH) unidos a un anillo aromático, sus avances industriales alcanzaron su cúspide en la 
primera post-guerra mundial. 
 
6.3.2.1. Propiedades físicas y químicas 
 
El fenol posee una composición cristalina, la cual posee una coloración característica 
blanca, ataca la piel humana, y es un veneno de gran potencia, se funde a (punto de 
solidificación) 40.90°C y ebulle a (punto de ebullición) 181.75°C; con un calor de 
fusión de 25.37Kilocal/mol, calor de combustión 732Kilocal/mol. 
El fenol es soluble en solventes tales como; éter etílico, alcohol etílico, acido acético, 
glicerol, anhídrido sulfuroso liquido, benceno, y en menor proporción soluble en 
hidrocarburos alcanicos. 
 
6.3.2.2. Fuentes y fabricación 
 
Durante muchos años el fenol fue un producto obtenido por métodos de extracción 
desde el alquitrán de la hulla, durante este proceso y debido a la segunda guerra mundial 
y la gran demanda de resinas fenólicas, la generación de esta materia prima se 
transformo de relevante importancia en consecuencia se idealizaron una gran variedad 
de métodos para la síntesis industrial (hidroxilación de benceno) de este producto, todas 
viables, a continuación se relataran las mas importantes. 
 
6.3.2.2.1. Proceso de oxidación de tolueno (Dow Chemical) 
 
La corriente de tolueno es llevada a un reactor con condiciones especificas (140ºC y 3 
bar. de presión) y este es  oxidado en fase liquida mediante un catalizador de cobalto, 
obteniéndose acido benzoico y otros subproductos. El acido benzoico se des-carboxila 
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en presencia de aire y mediante un catalizador de cobre, el cual genera fenol; se puede 
observar el principio en la Figura.8. (Discute Alonso R., Ma Virginia), este método 
genera alrededor de 4% de la producción mundial. 
CH3
+ 3/2 O2







Figura 8. Principio (reacción fundamental) del proceso de oxidación de tolueno. 
 
6.3.2.2.2. Proceso de cloración (Dow). 
















Figura 9. Principio (reacciones) proceso de cloración 
 
Proceso el cual se basa en las reacciones descritas en la Figura.9. Puede observarse la 
reacción  de la Figura. 10. En donde se ejemplariza la reacción resultante del principio 







Figura 10. Reacción resultante (Figura.9) proceso de cloración. 
 
Donde E equivale 96 500 Columbios/mol, la cual fue una limitante del proceso durante 
muchos años, al requerirse una instalación eléctrica en conjunto con la instalación 
química para llevarse a cabo la oxidación de cloruro de sodio, además de impedirse la 
formación del sub-producto éter di-fenilico (véase Figura.11.) necesidad que se anulo 
añadiéndose este mismo producto al equilibrio químico (Hale y Briton de la Dow 
Chemical Company, observaron este la presencia de un equilibrio químico entre fenol y 
éter di-fenilico). A continuación se explica el método de síntesis Dow el cual se a 
dividido en tres fases electrólisis, cloración e hidrólisis (descrito por Kirk-Other, y 
Patent. 1,963,761, Patent. 2,156,402). 










Figura 11. Reacción de equilibrio entre fenol y éter di-fenilico. 
 
6.3.2.2.3. Proceso rasching (método regenerativo) 
 
Funciona con el principio de hidrolizar el clorobenceno en fase vapor cataliticamente en 
medio acido y lo novedoso del proceso es la producción sin sub-productos y la 







Figura 12. Principio del proceso Rasching. 
 
El ácido resultante es recuperado y este se emplea en la hidrólisis de benceno en fase 












Figura 14. Reacciones combinadas (Figura. 12 y 13) 
 
La Figura.14. representa las reacciones combinadas del proceso regenerativo Rasching; 
este proceso se idealizó por K. H. Meyer y F. Begius 1914, pero con rendimientos que 
no superaban el 20%, solo hasta el año de 1931 se perfecciono la cloracion de benceno 
por acido clorhídrico y aire; se encontró el catalizador capaz de direccional la reacción 
de hidrólisis de clorobenceno hacia fenol, y se encontraron procesos capaces de 
recuperar ácido clorhídrico y fenol de los productos de reacción, y por supuesto la 
creación de un sistema capaz de combinar estos procesos (cloración e hidrólisis). 
Este proceso es empleado a escala industrial desde 1937 Durez Plastics & Chemicals, 
Inc., adquirió los derechos de procedimiento para los Estados Unidos y su planta en 
North Tonawanda, N.Y., empleado desde Junio de 1940 y en 1951 anuncio la intención 
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de construcción de una nueva planta. En 1949 Bakelite Company construyo una planta 
en Marieta, Ohio, para su uso. 
El proceso empleado por Durez Plastics & Chemicals, empleado para una producción 
de 18 000 kg/día de fenol, 6 800 000 kg/año, con rendimientos por kilogramo de 
benceno de un kilogramo de fenol y 0.1 kilogramo de dicloro benceno (Olive, T.R,, 
1940 véase Kirk-Other)  
 
6.3.2.2.4. Proceso vía cumeno 
 
El principio del método descubierto por H. Hock en Alemania, consiste en la 
descomposición de hidroperoxido de cumeno (CHP) en fenol y acetona mediante 









































Figura 15. Reacción del proceso Cumeno. 
Para el año de 1952 se estaban construyendo las primeras plantas productoras de fenol 
que emplearían este método en Montreal por la compañía Shawinigan Chemicals, Ltda., 
y la British American Oil Co., Ltda.., y la otra en Filadelfia por la División Barret, de la 
Allied Chemical & Dye Corp., mediante descripciones de patentes (Brit. Pat. 629,095 
(jul 8 1949). 629,429 (sep 20 1949). 630,286 (oct 10 1949)., 641,250 (Ago 9 1950)  
 
6.3.2.2.5. Método moderno 
 
En el año 2000 se pondrá en funcionamiento en Sant Louis, Estados Unidos por la 
empresa Solutia Inc., una planta productora de fenol que emplea el principio descrito en 
la Figura.16. El cual recircula NO2 eliminando corrientes de aguas residuales y 














Figura 16. Reacción de proceso moderno (2000) implementado. 




El compuesto HCHO con peso molecular 30,03, es el primer miembro de la serie de los 
aldehídos alifáticos, conocido como metanal por su denominación en I.U.P.A.C., 
oxometano, aldehído metilico o formaldehído; debido a que este en su estado puro es 
gaseoso se maneja con facilidad en solución generalmente al 37% en peso y se conoce 
comercialmente en Europa por formol, o en Estados unidos por formalina. (Kirk-Other). 
 
6.3.3.1. Propiedades físicas y químicas 
A la temperatura ordinaria el formaldehido es un gas incoloro, inflamable, de olor muy 
irritante. Es soluble en el agua y los disolventes orgánicos usuales, pero insoluble en el 
éter de petróleo. En la práctica, este compuesto se suministra bajo la forma de 
soluciones acuosas a concentraciones diversas (37-50% en peso). Son líquidos 
incoloros, de olor picante, miscibles con agua. Contienen alcohol metílico (hasta un 15 




En la actualidad se encuentran reportes (Kirk-Other., Patent.2,128,908), referentes a 
métodos para la producción de formaldehído en solución a nivel industrial, (1) Desde 
metanol., (2) hidrogenación., Otros métodos como la hidrogenación de monóxido de 
carbono (Patent. 2,186,688) y pirolisis de formiatos no han sido exitosos a nivel 
industrial. 
 
6.3.3.2.1. Proceso de producción de formaldehído partiendo desde metanol 
 
Puede observarse en la figura 4.11. Las reacciones que implican la producción de 
formaldehído a partir de metanol en fase gaseosa por des-hidrogenación y oxidación del 
metanol tienen lugar en el mismo proceso, es decir, se dan con velocidades de reacción 
semejantes y generalmente simultaneas, el gas producido contiene entre 18-20% de 
hidrogeno, y menos de un 1% de oxigeno, con conversiones de entre el 60-73% 
presentando rendimientos de entre el 83-92%, donde las conversiones y rendimientos 
teóricos son semejantes para el procedimiento de oxidación. 
Se cree que la ecuación superior de la figura 17, es el producto de una des-
hidrogenación seguida por una pequeña combustión del hidrógeno liberado mientras en 
la ecuación inferior es el producto de una reacción real de oxidación, generalmente y 
debido al proceso se puede expresar en base a esta ultima reacción. 
Se debe de tener un control óptimo de la reacción del catalizador (estas reacciones 
generalmente son catalizadas con plata o cobre), ya que un catalizador sucio desvía la 
reacción hacia productos como acido fórmico y/o rendimientos bajos, un enfriamiento 
de los gases de reacción del convertidor producirá metilal mediante una reacción de 
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formaldehído y metanol (Describe Olive. T.R. 1949. Véase Kirk-Other., 
Patent.2,128,908). 




HCHO + H2 Δ H  =  -  2 0 KCal / mol  
Figura 17. Reacción de conversión de metanol en formaldehído. 
 
 
6.3.3.2.2. Procedimiento de producción con base en hidrocarburos 
 
Comprende la oxidación parcial de un hidrocarburo alifático gaseoso (gas natural, 
propano o butano) con aire u oxígeno, se puede emplear catalizadores o no (como es el 
caso del gas natural el cual emplea como catalizador fosfato de aluminio y óxidos 
metálicos), a presión (a presiones elevadas, aumenta la producción de alcohol) y 
temperatura (las cuales dependen del peso molecular del hidrocarburo alifático, por 
ejemplo el metano necesita una temperatura de 600°C, mientras que hidrocarburos 
mayores necesitan temperaturas mucho mas bajas del rango de los 400-500°C) seguida 
de enfriamiento rápido y la condensación y absorción de los productos en agua. Se 
obtiene una solución impura que debe ser refinada para separar el formaldehído (el cual 
se obtiene en solución muy diluido y este deberá ser concentrado para las exigencias de 
su venta) de los otros productos de reacción; metanol, acetaldehído, alcohol propílico, 
aldehído propionico, y ácidos orgánicos (Patent. 2,186,688). 
 
6.3.4. Catalizadores  
Para la obtención de resoles se utiliza el NaOH, HMTA, BaOH y la trietilamina. La 
utilización de NaOH promueve la adición de formaldehído en las posiciones para de los 
anillos fenólicos, mientras que en el caso de la trietilamina se favorece la adición en 
posiciones orto.  
El catalizador más usual para la obtención de novolacas es el ácido oxálico. 
Anteriormente se utilizó el ácido clorhídrico, desechado por formar en el proceso 
compuesto clorados, otro catalizador empleado es el ácido sulfúrico. 
El HMTA también se utiliza como endurecedor en el proceso de obtención de 
novolacas. Se prepara con formaldehído y amoniaco. Es soluble en agua y tiene una 
ligera acción alcalina en disolución acuosa (pH: 7-10) Sus principales ventajas sobre el 
formaldehído es que es fácilmente manejable, reacciona solo en presencia de 
catalizadores y aceptores de formaldehído o bajo la influencia de calor, y es barato.  
Otras materias primas para la producción de resinas fenólicas son compuestos del tipo 
fenolicos como cresoles y aldehídos como el para-formaldehído, trioxano. 
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6.3.5. Polímeros fenol-formaldehído 
 
Las reacciones en perspectiva desde el electrofilo formaldehído involucran; 
1. El formaldehído interactúa en la reacción con un nuecleofilo para permitir la 
formación de derivados de hidoximetilos. 
2. La condensación de dos de esos grupos hidroxi-metil forma grupos bismetilen 
éter  comprendida por perdida agua en la molécula.  
3. La eliminación de formaldehído desde la molécula de bismetilen éter  forma 
enlaces mutilen. 
 
Observese en la figura 18. Donde se involucra un ataque tipo nucleofilico por un anion 
fenolato(Odian G.1970), se apreciara en (a) una reacción rápida y fuerte frente al 
electrofilo, en (b) una lenta reaccion si el nucleofilo esta sediendo carga al electrofilo, 















a b c  
Figura 18. Ataques nucleofilicos y mutilen enlaces. 
 
En la Figura 19. Encontrará los diferentes tipos de nucleofilos. En las reacciones de 















Figura 19. Tipos de nucleofilos. 
 
Las reacciones de adición de formaldehído a fenol generan aductos de mezclas de 








2-(hidroximetil)fenol 4-(hidroximetil)fenol 2,4-bis(hidroximetil)fenol 2,4,6-tris(hidroximetil)fenol
a b c d
 
Figura 20. Compuestos mono-nucleares producto de la reaccion Laderer-Manasse. 
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A medida que la reacción continua se genera los correspondientes compuestos di-























Figura 22. Compuesto poli-nuclear 
Los productos de mezclas de monómeros y dimeros y compuestos polinucleares 
pequeños se debe a las relaciones de reactivos y de las condiciones en la que se realicen 
los ensayos, al continuar la reacción a impulsar la condensación por calentamiento e 
produce la polimerización y entrecruzamiento en tres dimensiones por formación de 
metilen y dibencil éter ligaciones entre los anillos aromáticos encerándose una 



















Figura 23. Entrecruzamiento y reticulacion. 
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6.3.6. Formulaciones y tipos 
 
Los tipos de formulación se divide por las condiciones de síntesis, se basan en 
formulaciones tipo resol y novolaca;  véase a continuación estas diferencias. 
 
6.3.6.1. Resinas resoles 
 
Backeland demostró que se podía obtener un pre-polímero  resol relativamente estable 
mediante la condensación controlada de fenol y del formaldehído en condiciones 
alcalinas. Estos polímeros lineales pueden convertirse fácilmente en polímeros 
reticulados no fusibles conocidos como resitas el proceso de conversión se realiza por 
calentamiento a adición de ácidos minerales (Saymour, Raimond B. Carraher, Charles 
E. Jr, 1998), obsérvese en la Figura 24. El polímero lineal resol (resita A), y la resita C 
ya reticulada. 
Las resinas fenol-formaldehído tipo resol, se obtienen mediante la reacción de fenol y 
formaldehído bajo condiciones básicas con exceso molar en formaldehído. La relación 
molar fenol-formaldehído es 1:(1.2-3) y el catalizador empleado es el NaOH (puede 
estar en distintas relaciones molares pH 7-13); dependiendo del ion empleado para 
catalizar la reacción esta se ve favorecida en un sentido (sustitución orto favorecida por 










































Etapa C (resina resita)
formaldehyde
 
Figura 24. Reacción de condensación fenol-Formaldehído (PF) Tipo Resol. 
Nota. hh indica unión cabeza-cabeza, en realidad pueden darse cabeza-cola y todas sus probabilidades, 
hh se emplea como medio didáctico de análisis de la reacción. 
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El mecanismo de formación de un resol cosniste en una primera etapa, de formación de 
el anión fenolato con deslocalización de la carga negativa en las posiciones orto y para 


















Figura 25. Activación de núcleofilo, fenolato. 
 
En la reacción de metilolacion proceso bastante conocido a nivel industrial de fenol y 
formaldehído (véase figura 26), se conocen la velocidad de reacción de distintos 
monomeros (véase Tabla 10). Constantes de reacción de fenol con formaldehído con 




















Figura 26. Diferentes reacciones de metilolacion. 
 
Tabla 10. Constantes de reacción de fenol con formaldehído con formaldehído tipo resol. 










Véase el mecanismo de metilolación en la figura 27. Especialmente se ve sustituido la 
posición di-orto por su baja constante de reacción K2
´´ Relativo a el monomero de fenol. 
 






























Figura 27. Mecanismo de metilolación 
 
La formación de di-meros por incorporación de formaldehído al anillo sustituido 
depende del tamaño del tamaño del fenol metilolado con respecto a la molécula de 
fenol, eso quiere decir que cada sustitución tiene en cuanta repulsión por el tamaño de 
los sutituyentes, el peso molecular se incrementa por condensación de los grupos 
metilol formando puentes metileno o puentes éter. En este último caso puede producirse 











Figura 28. Ligaciones tipo metileno y éter. 
 
Si estas reacciones continúan siendo catalizadas por calor o por adición de ácidos a 
temperatura ambiente, pueden condensar gran cantidad de núcleos fenólicos para dar 
lugar a la formación del retículo. 
 
6.3.6.2. Resinas novolacas 
 
Las resinas novolacas son fabricadas usando ácido, con típicas relaciones de fenol-
formaldehído de 0,5 a 0,8 y un pH de 4 a 7. El mecanismo químico del proceso de 
síntesis consiste en activación ácida del formaldehído (véase figura 29) y reacción vía 
nucleofilica. (Rowell, R. M.). El formaldehído en solución acuosa y medio ácido se 
encuentra en forma de metilen-glicol.  
 
Nota: En los procesos industriales, el formaldehído se encuentra en disolución acuosa 
con metanol como estabilizador.  
 










Figura 29. Formación  de ion hidroximetil-carbono. 
La adición se produce en las posiciones orto y para del fenol, que está en equilibrio con 
los correspondientes alcoholes bencílicos que bajo condiciones ácidas se presentan 


























Figura 30. Mecanismo de producción de iones bencílicos. 
 

















Figura 31. Reacción productora de di-meros hidroximetanos. 
Continuando la reacción se llega a la formación de novolacas con un peso menor de 
5000. Es eliminado el agua por destilación a vacio que permite la formación de la 
novolaca en estado A la cual es sólida y debe ser pulverizada (Odian G.1998). Estas 
relaciones son termo-plásticas, solubles, fusibles y permanecen estables almacenadas. El 
formaldehído adicional para transformar la resita A lineal en novolak en estado C es 
suministrado por hexametilentetramina (HMTA) en una proporción que va desde 5 - 15 
% para realizar la reacción de entrecruzamiento, es necesario añadir endurecedores, 
rellenos como serrín (harina de madera), pigmentos, lubricantes que se agregan en 
conjunto con la HMTA (Odian G. 1998). Véase Figura 32. 





















Novolak Estado C  
Figura 32. Reacción de resinas fenol-formaldehído (PF) tipo novolaca. 
Con esto, se forman estructuras reticuladas, con puentes metileno, amina secundaria, 
amina terciaria, que dan lugar a materiales termoestables, y con propiedades propicia de 



















El campo de aplicación de las resinas fenólicas tanto resoles como novolacas es muy 
amplio y diverso, desde la aplicación de resinas líquidas tipo resol como adhesivo en 
lijas de carburo de silicio, en productos derivados de la madera. Y para el tipo novolaca 
en materiales de moldeo. (Bakelite® phenolic resins. Guide selected products 
application). 
 
6.3.7.1. Resinas resoles 
 
Los resoles presentan diferentes aplicaciones dependiendo el tipo solvente que se 
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Tabla 11. Diferentes aplicaciones de resinas PF tipo resol. 
Solvente Uso del adhesivo Descripción 
Agua Adhesivo para tableros los polímeros PF tiene como principal uso el emplearse 
como adhesivo de maderas o de astillas de madera 
Agua Adhesivo para 
construcción 
empleado generalmente las resorcinol-formaldehidos 
debido a que son adhesivos mecánicamente estables y 
resistentes al agua. y las reacciones de poli-
condensación de resorcinol y formaldehído son rápidas 
e incluso a temperatura ambiente 
Agua Recubrimientos al ser impregnado celulosa con resina fenólica y 
tratamiento de curado se emplean como aislantes en 
equipos electrónicos y en construcción en general 
Agua Enlaces con fibras como aislante térmico al vincularse a fibras orgánicas o 
inorgánicas. 
Agua Espumas plásticas Resinas neutras son empleadas como espumas, debido a 
su baja inflamabilidad. 
Agua Abrasivos abrasivos tales como papel de lija y ruedas de molienda, 




Resinas epoxi y 
resinas mezclada con 
grasas 
sintetizadas, neutralizado el catalizador y solubilizado 
en solventes orgánicos 
Alquil-fenoles Vulcanización de 
elastómeros, resinas 
abrasivas 
son solubles en solventes orgánicos debido a que se 
encuentran formados por unidades p-alquilfenol. Se 
debe a que este tipo de resol pueden entrecruzarse 
consigo mismas, por lo tanto la reticulacion es elevada. 
Discute; Alonso R. M. V. 2002 
 
 
6.3.7.2. Resinas novolacas 
 
Las resinas novolacas para su aplicación se dividen en resinas entrecruzadas y no 
entrecruzadas., las entrecruzadas se distinguen en la aplicación de agente de curado 
generando la novolaca en estado C, de gran estabilidad, en algunos casos puede 
emplearse resinas resol como pre-polímero. Novolacas en estado A con adición de 
agentes endurecedores, rellenos y aditivos se obtienen materiales de moldeo de rápido 
curado y fluidez. Para el caso de resinas novolacas sin entrecruzar o en estado A, es de 
menor aplicación. Véase aplicaciones en tabla  12. 
 
Tabla 12. Diferentes aplicaciones de resinas PF tipo novolaca. 
Tipo novolaca Uso del polímero Descripción 
Estado C Ruedas de molienda Impregnando los materiales de molienda con resina 
resol, se agrega tierra y se pulveriza novolaca-
HMTA 
Estado C Revestimiento de fricción Pastillas de frenos discos de embrague, son 
producidas por novolacas reforzadas con materiales 
termoplásticos. 
Estado C Reforzados de elastómeros Produce materiales sólidos y resistentes al moldeo, 
por incorporación de novolaca estado C a un 
elastómero vulcanizado 
Estado A Barnices De las primeras aplicaciones pero poco empleada a 
causa de su tendencia hacia la oxidación y colación 
Estado A Impresión Se les añaden tintas de anilina 
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Estado A Resinas epoxi Reacción entre epiclorhidrina y la novolaca, que 
soportan elevadas temperaturas. 
Estado A Espesante de elastómeros Aplicación de novolacas, incrementa la viscosidad 
de los elastómeros sin vulcanizar 
Discute; Alonso R. M. V. 2002 
 
 
6.4. Resinas ligno-fenol-formaldehído 
 
Las resinas sintéticas de formaldehído con fenol, resorcinol, melanina o urea, así como 
los poliésteres insaturados y los polímeros acrílicos y epoxis se llevan empleando a 
escala industrial desde hace unos 80 años. 
A pesar de haberse incrementado el uso de adhesivos sintéticos, los procesos basados en 
la modificación química de productos naturales -taninos, lignina, carbohidratos y aceites 
insaturados- ofrecen la oportunidad de producir una nueva generación de productos de 
alta calidad. Los materiales naturales, que presentan baja toxicidad, biodegradabilidad y 
disponibilidad, deben ser competitivos en términos técnicos y económicos en relación 
con los compuestos a los que sustituyen. La formulación de las resinas ligno-fenólicas 
depende de las siguientes variables: el tipo de catalizador (bases o ácidos), el porcentaje 
de fenol sustituido por lignina, la relación molar catalizador/(fenol-lignina) y la relación 
molar formaldehído/(fenol-lignina). A su vez, el tipo de resina se puede clasificar 
atendiendo a cómo se incorpora la lignina durante la formulación, es decir, ya sea como 
relleno o como co-polímero (Discute Alonso M.V. 2002). 
 
6.4.1. Resinas ligno fenol-formaldehído tipo resol y motivos de análisis 
 
Debido a que las reacciones de modificacion estructural por hidroximetilolacion son en 
medio alcalinas, es por esta razon que se sintetizaran los adhesivos fenol-formaldehído 
en condiciones básicas es decir en condiciones de PF tipo resol. 
 
6.4.2. Formulación de resoles con incorporación de ligninas 
 
Las cantidades de fenol y formaldehído determinan que la resina resultante sea 
bidimensional termoplástico, o una resina con enlaces transversales termo-endurecible 
(Galeano H. A., Osorio I.S). 
 
Las dosificaciones de reactivos varían entre 2:3-1:1 para las relaciones molares 
lignina/fenol (L/P), 1:1-3:1 para las relaciones molares formaldehído/fenol (F/P) y 
0,01:1-1:1 para las relaciones molares hidróxido sódico/fenol (S/P), cuando se eleva el 
porcentaje de lignina sustituido, aumenta la viscosidad de las resinas LPF, al igual que 
lo hace su solubilidad en disolventes orgánicos. O lo que es lo mismo, se produce un 
mejor entrecruzamiento entre el grupo fenol-lignina con el formaldehído. Otra de las 
propiedades que se ve afectada por la incorporación de lignina a la reacción es la 
resistencia mecánica del adhesivo. Así, la resina modificada tiene peores propiedades en 
este sentido que la resina sin modificar. Por lo tanto, la resistencia mecánica del 
adhesivo disminuye con el porcentaje de lignina añadido. 
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La lignina ha sido empleada como sustituto del fenol en las resinas resol en distintos 
porcentajes para formular resinas resol destinadas a la fabricación de contrachapados y 
aglomerados debido a la baja reactividad de la lignina hacia el formaldehído durante la 
formulación de estas resinas se comenzó a estudiar la incorporación de dicho polímero 
natural previamente modificado por hidroximetilación (Olivares M., Guzman J., 
Amadel B., NathoA., Ibáñez I., 1987, Alonso. M.V. 2002, Çetin N. Özmen N. 2003., 
Norman A. G. 1937, Matsushita Y. Wada S., Fukushima K., Yasuda S.2005., Chung-
Yun Hse., 1994., Aloso. M.A. Rodríguez. J., Oliet M. Rodríguez F., Gilarranz M.A. 
Gracia J., 2000., Alvarez J.R., Luque S., Avello M., Arenillas A. Coca. J.,1996., 
Suparno O., Covington A. D., Phillips P.S., Evans C.S. 2005., Velásquez. J.A., 
Ferrando. F., Salvado J., 2003., Trujillo M., Cruz. R.,1992., Vasquez. G., Gonzales J., 
Freire. S., Antorrena G.,1997., Vasquez. G., Rodriguez B., Freire. S., Gonzales J., 
Antorrena G.,1999). 
 
La etapa de carga de reactivos suele realizarse fraccionando la carga de formaldehído al 
momento de la reacción, lo que influye notablemente sobre las propiedades finales del 
pre-polímero; Se sugiere añadir en tres fracciones y las incorporan al principio de la 
reacción, cuando se alcanzan los 65 ºC y a partir de los 80 ºC  
En la segunda etapa de la síntesis de la resina tiene lugar la formación de la red 
polimérica, de ahí su nombre: polimerización. Las temperaturas de reacción suelen ser 
de 85-95 ºC y los tiempos oscilan entre 2 y 7 h. 
 
Se sugiere realizan al final de la reacción de polimerización una destilación a vacío a 
75-80 ºC, si se desea puede realizarse neutralización una previa de la resina con ácido 
bórico hasta pH 6,8-7. 
 
Hay informes en los que presentan  preparados lignoliticos en sustitución en porcentaje 
en peso de fenol, en resinas fenólicas en  uan produccion en relación P/F 1:1,8; las 
resinas obtenidas de esta forma presentan viscosidades, medidas a 20 ºC, comprendidas 
entre 110 y 450 cP; el contenido en sólidos oscila entre un 38 y un 52 %; el contenido 
de fenol libre es inferior al 0,5 %; el  formaldehído libre menor de un 1 % finalmente el 
tiempo de gelificación suele estar entre 17 y 30 minutos a 100 ºC, y de acuerdo a los 
tiempos de reacción pueden ser solubles en agua o no (Gosselink R.J.A., Snijder. 
M.I.I.B., Krannenberg. A., Keijsers. .R.P., Jong. E. Stigsson. L.L 2004., Patent. 
4,756,597., Patent. 5,866,642., Patent. 4,332,589., Patent. 3,864,276., Patent. 
4,306,999.,  Patent. 4,100,155., Patent. 4,113,675). 
 
 
6.5. Curado de las resinas 
 
En relación con las propiedades térmicas de un material polimérico, cuando un material 
cambia en un estado físico o cuando reacciona químicamente, se produce absorción o 
liberación de calor. 
Ejemplo de lo anterior es la fusión que indica un cambio endotérmico  o una entalpía 
mayor  a cero, mientras que la adsorción es un cambio exotérmico.  
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Las transiciones cristalinas pueden ser de carácter exotérmico o endotérmico de igual 
forma las descomposiciones químicas. 
Los terminos mas útiles para dichas determinaciones son los de barrido térmico 
diferencial o DTA, y el de calorimetría diferencial de barrido o DSC. Ambos métodos 
detectan los cambios de entalpía, es decir que detectan los cambios de una muestra 
cuando esta es calentada o enfriada ajo condiciones establecidas. 
El DTA, mide las diferencias de temperatura entre una muestra y una referencia inerte, a 
medida que se varía la temperatura. 
El DSC, mide diferencias de potencial o de calor suministrado, necesario para que una 
muestra y una sustancia de referencia se mantengan a la misma temperatura, al tiempo 
al que se varían linealmente, es decir se realiza un barrido de temperatura. 
Como se puede ver en el DTA los cambios calóricos son monitoreados midiendo la 
diferencia de temperatura T entre una muestra S y una referencia inerte R. En el DSC el 
instrumento mantiene S y R a la misma temperatura. La cantidad de calor que debe ser 
suministrada a S o R para mantener la equivalencia de temperaturas se mide  
continuamente entre todo el rango de temperatura de análisis.  Esto genera un registro 
de flujo calórico, el cual designa la cantidad de energía absorbida o liberada en una 
determinada transición, generando medidas calorimétricas directas (TA instrument). 
El instrumento de DSC mide dicha diferencia de flujo de calor entre un crisol vacio de 
referencia y un crisol con el analito, y ambos se situaren un único horno véase figura 34. 
Sometidas a ambas al mismo programa de temperatura ya sea de tipo isotermo o 
dinámico regulando el tiempo. 
 
Figura 34. Representación esquemática de DSC. 
 Fuente. Alonso. M.V. 2002. 
 
A continuación en la figura 35. Se mostrara un termo-grama típico de DSC. Antes de la 
transición ΔT debe ser cero, puesto que ambos materiales, muestra y referencia, se 
calientan a igual velocidad. Cuando el material experimenta una transición energética, 
su temperatura permanecerá constante hasta que el proceso se complete, ya que la 
energía que recibe se emplea en la transición. Como la temperatura de la muestra de 
referencia continúa aumentando, se produce una diferencia de temperatura entre ambos 
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crisoles. Al final de la transición las dos temperaturas vuelven a igualarse y de nuevo 
ΔT = 0. 
 
Figura 35.Termo-grama típico de DSC 
 
Para analizar las relaciones entre estructura y propiedades térmicas se efectuara la 
localización de diferentes temperaturas a lo largo del análisis y las variaciones que 
ocurren. 
 
La gelificación, que es una característica de los polímeros termoestables, tiene lugar en 
una primera etapa perfectamente definida y depende de la funcionalidad, reactividad y 
estequiometría de los reactantes. 
 
Temperatura de transición vítrea. Se entiende como la temperatura a la cual un 
determinado polímero se comporta como un material vítreo, y por arriba de ella se 
comporta como un material elástico. 
Este tipo de concepto solo es apreciable en polímeros amorfos, ya que de tenerse un 
elevado grado de cristalinidad este cambio no es apreciable. 
 
Los conceptos fundamentales para la descripción de esta transición se basan en, 
 
Teoría del equilibrio. Cambios de entropía configuración al debido a un numero menor 
de estados al disminuir la temperatura, y como resultado a manifestaciones cinéticas de 
la aproximación a una verdadera transición termodinámica. 
 
Teoría de relajación. Hace referencia a segmentos de cadena, que se mueven de un 
estado enérgico a otro (presumamos un resorte que se balancea) estos segmentos 
requieren de la existencia de huecos o espacios vacantes que a su vez necesitan una 
cierta energía para ser cerrados. 
 
Teoría del volumen libre. Debido a volúmenes libres intermoleculares con respecto a la 
macromolécula esta puede generar diferentes configuraciones. 
 
Temperatura de fusión. Parámetro que depende del peso molecular así como de 
parámetros termodinámicos. De allí que ramificaciones generan un efecto inevitable con 
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respecto al elevado impedimento estérico, generando empaquetamientos en 
ramificaciones lineales y en consecuencia a disminución en este parámetro, como en el 
caso del polietileno que las ramificaciones modifican las dimensiones de las celda 
cristalina (Sanchez. Angulo 1994). 
 
6.5.1. Descripción del proceso de curado 
 
El curado es un proceso complejo que tiene lugar en varias etapas, en primer lugar, al 
someter al pre-polímero formulado (etapa A) a la acción del calor, sus cadenas lineales 
empiezan a crecer y a ramificarse simultáneamente, alcanzando el material la etapa B, 
es decir, el momento previo al punto de gel o de gelificación conforme la reacción 
prosigue, el peso molecular se incrementa rápidamente al continuar la condensación de 
cadenas entre sí. Finalmente, se produce el entrecruzamiento completo o etapa C del 
polímero termoestable. La transformación irreversible de líquido viscoso a gel elástico, 
momento en el que ya se podría identificar una red polimérica, se denomina punto de 
gelificación. Es decir, en este punto coexisten en equilibrio el líquido viscoso y  el gel 
elástico. 
 
6.5.2. Reacción de entrecruzamiento de resol 
 
La resina resol es un pre-polímero termoestable que no necesita agentes o aditivos para 
el curado de la misma. La preparación de adhesivos a partir de estas resinas se basa en 
el curado térmico del pre-polímero por poli-condensación. Hay resoles especiales a los 
que se les adiciona ésteres de ácidos carboxílicos, anhídridos, amidas o carbonatos para 
acelerar su proceso del curado. Durante el curado, el peso molecular del prepolímero 
aumenta hasta dar lugar a un gel (intermedio de la etapa-B), el cual no es muy soluble 
en el medio de reacción (agua o alcohol). Mientras el disolvente se volatiliza durante el 




Figura 36. Curado y reticulacion del resol. 
 
6.5.3. Reacción de entrecruzamiento de la resina ligno-fenol-formaldehído 
 
Las resinas ligno-resol no requieren la presencia de ningún agente de curado para 
producir su entrecruzamiento. El curado se suele llevar a cabo entre 100 y 200 ºC y 
consta de dos etapas: gelificación y vitrificación. En el punto de gelificación el sistema 
pierde su fluidez debido a la insolubilidad que presenta el polímero en cualquier 
disolvente a elevadas temperaturas.  
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Esta etapa de gelificación corresponde a la formación de una red infinita constituida por 
macromoléculas entrecruzadas. Esto ocurre cuando el grado de curado se encuentra 
entre el 55 y el 80 % de su extensión. En la etapa de vitrificación, previa a la 
finalización del curado, se produce la transformación del líquido viscoso, del gel 
elástico o de ambos estados en una estructura cristalina, tal como se adelantó para las 
resinas convencionales, sin lignina. Se ha observado que durante el proceso de curado 
los puentes metilénicos son las uniones termodinámicamente más estables. La 
incorporación de lignina en las resinas requiere un mayor tiempo de curado que las 
resinas resoles puros, ya que la reactividad de la lignina es mucho menor que la del 
fenol, reactivo parcialmente sustituido. 
 
Obsérvese en la figura 37. Las similitudes estructurales y las uniones en el nuevo 
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7.1. Recolección de la muestra 
 
Se llevó a cabo la toma de una muestra representativa (≈10 kg) en el Molino Unión 
Zona Industrial El Papayo, Colombia - Tolima – Ibagué., perteneciente a la UNIÓN DE 
ARROCEROS S.A. 
Esta cascarilla del arroz producto del proceso de molienda esta completamente seca y 




7.2. Caracterización y pulpeo de la cascarilla de arroz 
 
7.2.1. Caracterización del porcentaje de lignina en la cascarila del arroz 
 
Se acondicionó la muestra para la determinación de lignina klason, en primera estancia 
se  determinó el porcentaje de extractivos y con la muestra obtenida en este proceso (sin 
extractivos) se procedió a hallar el contenido en lignina por el método klason. 
 




Los extractivos orgánicos están compuestos, principalmente, por ceras, grasas, resinas, 
aceites. Para esta determinación se utiliza la norma estándar ASTM D1107-84 
(Velásquez Jiménez J. A., 2002) equivalente a TAPPI Standard T 264, 1988 (véase 
Fotografia 1. Montaje de Extractivos orgánicos). 
 
1. Se preparó 450mL una mezcla de etanol y tolueno (1:2). 
2. Se pesa de 2-3 gramos de cascarilla de arroz. 
3. Se extraen los compuestos orgánicos mediante un sistema en caliente de 
extracción soxhlet y se mantiene en reflujo por un tiempo máximo de 24 horas 
±15 minutos, tiempo durante el cual el líquido de extracción alcanza un color 
amarilloso.  
4. Se reguló la potencia del sistema de calentamiento de tal manera que la 
velocidad de vaciado del sifón sea de 4 a 6 veces por hora.  
5. Posteriormente se secó el cartucho con el material libre de extractivos a 80ºC 
durante 1 hora para posteriormente realizarse a 45°C por 4 horas en un horno 
con ventilación. 
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Donde: M2 peso de la muestra  
 M3 peso de la muestra sin extractivos 
 
 
Fotografia 1. Montaje de extractivos orgánicos. 
 
7.2.1.1.2. Lignina klason 
 
La lignina representa aproximadamente un 30% del material lignocelulósico. Se 
determina y se cuantifica la lignina insoluble en medio ácido.  
El material libre de extractivos se somete a dos hidrólisis consecutivas. Los 
polisacáridos se hidrolizan hasta sus monómeros constituyentes y en la solución 
permanece un sólido que es el que se cuantifica. 
Se ha seguido el protocolo descrito en la norma estándar ASTM D1106-84, equivalente 
a TAPPI, T-222, 1988 (Velásquez Jiménez J. A., 2002), a continuación: 
 
1. Se utilizó crisoles de porcelana previamente limpios los cuales son introducidos 
en una mufla a 103ºC por un periodo de 1 hora.  
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2. Se transfirió los crisoles a un desecador hasta temperatura ambiente. Estos se 
pesan en una balanza Mettler  Toledo AE100 de 0.0001 g. 
3. Se toman aproximadamente  1g de una muestra de material lignocelulósico de 
humedad conocida y se pesan en los crisoles.  
4. En la segunda hidrólisis, se diluye el sistema anterior agregando 84 mL de agua 
destilada, alcanzándose una concentración de ácido del 4% w/w (0.82 N). El 
recipiente se tapa y se introduce en una autoclave calentado previamente a 
100ºC, se cierra la autoclave y se deja durante media hora a 121ºC, 15psig por 
un espacio de 4 horas. Posteriormente, el recipiente se deja enfriar hasta alcanzar 
unos 20ºC.  
5. El sólido se filtró utilizando una placa filtrante, previamente pesada. Se recogen 
el filtrado, el cual contiene los azúcares disueltos. El residuo de lignina se lava 
con agua destilada hasta que las aguas de lavado sean neutras.  
6. Se sometió esta agua a reflujo caliente por un espacio de 8 horas.   
7. Se filtró el contenido en un material de peso conocido y se secó a 80°C por 2 
horas, hasta peso constante. 














Datos: M2 peso de la muestra  
  M3 peso de la muestra sin extractivos 
 
7.2.1.2. Materiales y reactivos empleados 
 
Análisis Reactivo Casa productora Calidad %Pureza 
LK HCl  Analitico 37 
EO, LK Agua des-ionizada  Tipo II  
EO Etanol   96 
EO Tolueno Merck Analitico 99,8 
Análisis Material Casa productora Descripción Incertidumbre 
LK, EO Balanza analítica  Mettler  AE100 AE100 Auto-calibración 
+/- 
EO Mufla Terrigeno(Med.COL) °T(max)1200°C +/- 
EO, LK Baño térmico Memmert °T(max)80°C +/- 
LK; Lignina Klason., EO; Extractivos orgánicos. 
 
7.2.1.3. Resultados y discusiones 
 
Se encontró que el porcentaje de extractivos orgánicos es de 8,662 %. Véase sus 
parámetros en la tabla 13. 
 
Tabla 13. Variables para cálculo de % extractivos orgánicos. 
M1 M2 V(mL) Mezcla etanol-
tolueno 
%EO 
2,000 1,829 450 8,662 
%EO: %Extractivos orgánicos. 
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El material debe estar exento de extractivos orgánicos para que no interfiera con la 
determinación de lignina klason (vease Tabla 14.) debido a que el resultado de la 
repetición numero 1 no estaba correlacionada se eliminó y se propuso el incremento  
de la hidrólisis ácida de 2 horas a 4 horas, para determinar si había sido limitada la 
reacción de descomposición y fraccionamiento de la celulosa del material ligno-
celulósico cascarilla de arroz, de esta forma concluyó que la lignina klason tiene 
24,377% (corresponde a la media dada por las 5 repeticiones). 
 





Tiempo hidrólisis ácida 
(horas) 
Lignina klason 
1 1,000 0,656 2 34,360 
2 1,000 0,748 2 25,130 
3 1,000 0,754 2 24,570 
4 1,000 0,786 4 21,369 
5 1,000 0,727 4 27,251 
6 1,000 0,764 4 23,564 
 
 
7.2.2. Pulpeo cascarilla de arroz 
 
Se realizó con respecto a pruebas preparativas al proyecto, encontrándose que la 
influencia de la temperatura y la presión disminuyen los tiempos de operación  
generándose así un proceso de mayor rentabilidad y con ahorro en la concentración de 
lejías. Por esta razón se implementó un proceso de producción piloto, para la obtención 
de ligninas producto que para esta tesis es de mayor relevancia a la pasta celulósica es 
por esta razón que se plantearon las variables para su aislamiento, puede que la pasta 
celulósica se degrade en gran medida, esto es algo que el lector deberá suponer si desea 
implementar un método para obtención de celulosa. 
 
7.2.2.1. Proceso piloto de pulpeo 
 
En esencia, el montaje piloto corresponde a una autoclave donde el vapor que se 
encuentra en su interior es suministrado por una caldera y el paso por tubería leído en la 
autoclave piloto es de 100psig alrededor de 180°C, y los contenedores son de acero 
inoxidable de 13cm de diámetro por 17cm de altura, con unas mallas de acero 
inoxidable internas que sostiene el material lignocelulosico de 2mm de cuadricula 
(Vease fotografía 2), y evita la flotabilidad del material en la lejía y el tiempo de 
reacción empieza cuando se alcanza la temperatura deseada, y culmina después de 2 
horas de reacción. Se plantearon 28 repeticiones para completarse 3220g de cascarilla 
de arroz, empleando concentraciones de NaOH al 10%.  
 





Fotografía 2. (a) Autoclave piloto. (b) parte de la autoclave.  
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7.2.2.2. Materiales y reactivos empleados 
 
Análisis Reactivo Casa productora Calidad %Pureza 
Deslignificación NaOH  Industrial 90.03 
Deslignificación Agua des-ionizada  Tipo II  
Análisis Material Casa productora Descripción Incertidumbre 
Deslignificación Balanza analítica  Mettler  AE100 AE100 Auto-calibración 
Deslignificación Autoclave piloto    
 
7.2.2.3. Resultados experimentales y discusión 
 
Se llevó a cabo el proceso piloto, para esto se prepararon 28 repeticiones véase a 
continuación sus variables y respuestas en la tabla 15. El proceso de pulpeo a escala 
piloto generó un porcentaje de rendimiento en relación a la pulpa celulósica de 
37,113%. 
 
Tabla 15. Pulpeo de cascarilla de arroz. 











1 115,007 109,700 1L 43,344 37,688 
2 115,004 109,704 1L 41,689 36,250 
3 115,001 109,700 1L 41,209 35,834 
4 115,000 109,718 1L 42,118 36,625 
5 115,000 109,704 1L 42,109 36,616 
6 115,018 109,699 1L 47,566 41,355 
7 115,000 109,700 1L 45,406 39,483 
8 115,001 109,704 1L 46,761 40,661 
9 115,011 109,704 1L 45,041 39,162 
10 115,019 109,704 1L 48,497 42,167 
11 115,006 109,704 1L 50,547 43,952 
12 115,002 109,704 1L 45,741 39,774 
13 115,007 109,704 1L 47,422 41,234 
14 115,002 109,705 1L 50,386 43,813 
15 115,000 109,705 1L 45,126 39,240 
16 115,006 109,705 1L 47,548 41,344 
17 115,002 109,705 1L 47,189 41,033 
18 115,004 109,705 1L 48,149 41,867 
19 115,000 109,705 1L 46,605 40,526 
20 115,001 109,704 1L 46,082 40,071 
21 115,004 109,704 1L 48,834 42,463 
22 115,001 109,704 1L 47,803 41,568 
23 115,006 109,704 1L 46,277 40,239 
24 115,006 109,705 1L 49,415 42,968 
25 115,006 109,704 1L 40,620 35,319 
26 115,006 109,705 1L 40,019 34,797 
27 115,006 109,701 1L 46,761 40,659 
28 115,006 109,704 1L 45,041 39,164 
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A continuación, la pasta celulósica es separada de la lejía negra empleando un tamiz de 
lienzo sin tratamientos, realizando una extrucción manual para evitar las pérdidas de 
lejías que puedan ser absorbidas por la pasta celulósica. 
La pasta es tratada a continuación para desarrollar una propuesta de aplicación con 
respecto a las pulpas obtenidas. 
Las lejías negras son almacenadas en contenedores de vidrio de 20L, para su posterior 
caracterización y tratamientos para obtención de ligninas. 
 
 
7.3. Tratamientos de pulpas celulósicas por lavado y blanqueo 
 
7.3.1. Planteamiento experimental para lavado y blanqueo de pulpas celulósicas 
 
Mediante reacciones de degradación de lignina  y remoción de la pulpa celulósica, las 
pulpas son blanqueadas, aumentando su brillantez. 
 
7.3.2. Procedimiento de operación de lavado y blanqueo de pulpas celulósicas 
 
El procedimiento de lavados con agua es el siguiente: 
 
1. Se agregó la pulpa de peso conocido en un contenedor en el cual se puede 
agregar 10 veces su peso en volumen. 
2. Se agregó cargas conocidas de agua en relación 1/10 (w/v). 
3. Se mantuvo el sistema a agitación constante por tiempos de contacto de 15 
minutos. 
4. Se agregó el material lavado y exprimido en un vidrio de reloj de peso conocido 
y se llevó por 24 horas a un horno con calentamiento, hasta peso constante. 
5. Se pesó la celulosa lavada y seca y se observó las perdidas de material, según la 
ecuación de rendimiento. 
Ecuación:









Donde: A: gramos después del proceso 
  B: gramos iniciales 
  C: gramos de contenedor 
 
Para continuar se realizó el sistema de blanqueo a partir de las pulpas lavadas, 
siguiendo el siguiente método: 
 
1. Se preparó una solución al 5% de hipoclorito. 
2. Se agregó la pulpa lavada al contenedor de acero inoxidable. 
3. SE virtió la solución de hipoclorito al 5% en relación 1/10 (w/v). 
4. Se dejó a reacción por espacio de 4 horas. 
5. Se procedió a exprimir el material culminado este tiempo y se virtió el contenido 
en vidrio de reloj de peso conocido, y se sometió a un proceso de secado hasta 
peso constante. 
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6. Se calculó las pérdidas de material, según la ecuación de rendimiento. 
 
Ecuación:









Donde: A: gramos después del proceso 
  B: gramos iniciales 
  C: gramos de contenedor 
 
 
Se realizó un seguimiento de la turbidez con el método explicado en la sección   
7.5.1.11. Turbidez, el procedimiento de empleo de dicho método se encuentra en el 
siguiente capítulo debido a que corresponde a técnicas de manejo de aguas. 
 
7.3.3. Materiales y reactivos empelados 
 
Análisis Reactivo Casa productora Calidad %Pureza 
Blanqueo Hipoclorito de 
sodio 
Profinas Industrial 13% 
Blanqueo y 
lavado 
Agua des-ionizada  Tipo II  
Análisis Material Casa productora Descripción Incertidumbre 
Blanqueo y 
lavado 




Mufla Terrigeno(Med.COL) °T(max)1200°C  
 
7.3.4. Resultados y discusiones 
 
Se tomaron 3 muestras representativas de las pulpas celulósicas secas y previamente 
pesadas, y se procedió a realizar tres procesos de lavado con agua en relación de 1:10 
w/v, esto generará perdidas de material, por arrastre o por solubilización del material 
celulósico degradado en sus monómeros de glucosa, obsérvense los resultados como 
una perspectiva de las pérdidas (véase tabla 16). 
 
Tabla 16. Proceso de lavado. 










500 500 500 50,547 69,913 95,702 25,788 51,017 
500 500 500 46,082 91,740 116,026 24,286 52,701 
500 500 500 47,566 91,447 117,313 25,865 54,778 
 
Se determinó que el rendimiento por efecto de los tres ensayos corresponde a 52.832%, 
en el proceso de lavado con agua. 
 
El material es secado en horno de circulación de aire a 45ºC, para continuar con el 
proceso de blanqueo (vease Tabla 17), con hipoclorito de sodio al 5% en relación 1/10 
w/v. 






















500 500 500 26,000 78,278 95,168 16,890 64,961 
500 500 500 26.582 90,606 108,078 17,472 65,726 
500 500 500 25,865 91,447 106,803 15,356 59,368 
 
Se generó un porcentaje promedio de rendimiento de 63,352% relativamente alto 
observándose la gran suspensión y pérdida de material de pulpeo en este proceso. 
 
A continuación se realizó un proceso en las mismas condiciones pero con mayor 
cantidad de pulpa celulósica al ser lavada y blanqueada (véase tabla 18), como control 
del proceso se empleó la técnica indicadora de turbidez por fotometría (véase tabla 19) 
con lecturas a 860nm y con efectividad entre 5-500 FAU, con base a un blanco de agua 
des-ionizada. 
 



















#1 #2 #3 #1 #2 
782,343 9 9 9 3653,848 9 9 475,887 306,456 60,794 
 
Tabla 19. Turbidez de aguas producto de lavado y blanqueo piloto. 
Muestra Turbidez. 
Lavado 1 20 
Lavado 2 23 
Lavado 3 36 
Solución de blanqueo 70 
Lavado a pulpa blanqueada 11 
Lavado a pulpa blanqueada 186 
 
A medida que se incrementa los lavados y el tratamiento de eliminación de ligninas 
remanentes en el material y en general de brillantez, aumenta la turbidez en las 
soluciones, es muy importante observar que el proceso de blanqueo genera gran 
turbidez  debido a esto se puede concluir que el método si es efectivo y realmente esta 
blanqueando al material, pero en las aguas de lavado del material después del proceso 
de lavado, este incremento en la turbidez puede sugerir gran suspensión del material y 
por supuesto esto genera pérdidas. 
 
7.4. Propuesta de aplicabilidad de las pulpas celulósicas extraídas, lavadas y 
blanqueadas 
 
Debido a que la pulpa obtenida después de los procesos presenta elevada blancura, se 
sugiere que el método de des-lignificación,  el lavado y blanqueo tuvo éxito, el material 
no contiene contaminantes que cohíban alguna aplicación. 




En la actualidad se ha empezado a desarrollar una serie de alternativas para el 
tratamiento de residuos ligno-celulósicos, por esta razón se desea sugerir el 
aprovechamiento de dicho material con miras a la producción de carbohidratos 
elementales para posteriores procesos fermentativos (Austin G). 
 
Para dicha labor se debe fraccionar el material con enzima celulasa, que en realidad es 
consiste de un grupo de tres enzimas, celobiohidrolasa, endocelulasa, β-glucosidasa 
(EUB, 1996), debido a que la celulosa es un polisacárido formado por unidades de 
anhidro glucosa, las cuales se mantienen unidas mediante enlaces β-1,4 glucosídicos.  
 
Pero además, la configuración β le permite a la celulosa formar cadenas largas y 
lineales, las cuales no se presentan aisladas sino unidas entre sí mediante enlaces de 
hidrógeno intramolecular formando una estructura supra-molecular cristalina y 
organizada, resistente a la hidrólisis (Chou TYC, Chang MM, Tsao GT.,1981; Fan LT, 
Lee YH, Gharpuray MM. 1982; Ljungdahl LG, Eriksson KE.,1985, SL.Ovando-
Chacón.,KN.Waliszewski. 2005).  
 
La acción enzimática para llevar a cabo la hidrólisis de la celulosa implica la operación 
secuencial y la acción sinergísta de un grupo de celulasas, que presentan diferentes 
sitios de enlace, debido a la naturaleza compleja de la molécula de celulosa (Lee 1997 
vease SL.Ovando-Chacón., KN.Waliszewski. 2005). El sistema de celulasa típico 
incluye tres tipos de enzimas: la endo-β-1,4-glucanasa (C
x
); La  (1,4-β-D-glucan 
glucanohidrolasa E.C.3.2.1.4), la exo-β-1,4-glucanasa (C
1
) (1,4-β-D-glucan 
celobiohidrolasa E.C.3.2.1.91) y (C
b
) (β-D-glucósido glucohidrolasa E.C.3.2.1.21)  la β-
1,4-glucosidasa (celobiasa).  
 
El mecanismo de degradación de la celulosa puede resumirse en tres etapas: Primero la 
endo β-1,4-glucanasa actúa al azar sobre los enlaces β-1,4 glucosídicos internos 
presentes entre las unidades de glucosa que forman la molécula de la celulosa, y 
convierte las cadenas largas a oligo-sacáridos, los cuales mantienen la configuración β 
de su estructura. La acción de esta enzima es sobre las regiones amorfas de la molécula 
de celulosa o sobre la superficie de las micro-fibrillas, y tiene como resultado la 
disminución de la longitud de la cadena de celulosa y la creación de nuevos extremos 
reactivos que sirven de sustrato para la posterior acción de C1.  
 
En la segunda etapa actúa la exo β-1,4-glucanasa, la cual es una enzima que corta la 
cadena 1,4 β-D-glucano a partir del extremo no reductor de la molécula de celulosa y de 
las celodextrinas, lo que provoca la remoción de unidades de celobiosa o glucosa; 
ambas enzimas endoglucanasa y exoglucanasa son inhibidas por uno de los productos 
de la hidrólisis enzimática, la celobiosa, lo que disminuye la eficiencia de la hidrólisis. 
Una vez degradada las zonas amorfas de la celulosa, tiene lugar la tercera etapa de la 
hidrólisis, en donde la región cristalina comienza a ser hidrolizada, como resultado de la 
acción sinergística de la endoglucanasa y la exoglucanasa. 




Finalmente, una etapa que limita la degradación de la celulosa es la hidrólisis de la 
celobiosa a glucosa mediante la acción de la β-1,4-glucosidasa C
b
, porque las 
glucanasas son inhibidas por la celobiosa (2005, EUB, 1996., Chou et al. 1981., Lee 
1997., Eriksson 1985.,  SL.Ovando-Chacón., KN.Waliszewski, 2005., sugiere a  Ryu & 
Mandels 1980; Philippidis & Smith 1995; Bhat & Bhat 1997., Hahn-Hägerdal & 
Palmqvist 2000., Ladisch et al. 1983., Beldman et al. 1988). 
 
7.4.1. Planteamiento experimental propuesta aplicación de pulpas 
 
La propuesta de esta práctica propone un tratamiento enzimático de residuos derivados 
de la madera mediante la acción de la celulasa. 
Se determinó la cantidad de azúcares y la cantidad de proteína que se fijó al substrato. 
El lector debe tener en cuenta que solo se demostrará la cantidad de azúcares generada y 
la cantidad de proteína que se fija al substrato, sin intentar la separación de los 
compuestos. 
 
7.4.2. Procedimiento de operación actividad enzimática 
 
Para la producción de azúcares a partir de celulosa lavada, blanqueada, y de peso 
constante, se empleó  el siguiente metodo: 
 
1. Se pesó 3g de celulosa obtenida a partir del proceso de extracción anterior. 
2. Se adicionó un volumen de solución tampón a pH 4,8 de acetato de sodio/ácido 
acético, en relación 3:200 (w/v). 
3. Se acondicionó la muestra mediante un baño térmico a 50ºC y agitación 
constante, al alcanzar esta temperatura, se adicionó enzima en relación de 1% en 
volumen de solución, y esto demarca el tiempo cero de reacción. 
4. Se tomaron muestreos de 5mL de sobrenadante a los 30, 60, 90, 130, 150, 180, 
300 minutos de reacción, se centrifugó por 5 minutos a 2500rpm, se tomaron 
3mL de sobrenadante y el resto es regresado a la reacción. 
5. A estas alícuotas se les determinó azúcares por el método de la o-toluidina, y 
proteínas por el método Lowry modificado.  
 
7.4.3. Técnicas analíticas 
 
A continuación se describirán los métodos empleados para la caracterización de los 
productos involucrados en la reacción. 
 
7.4.3.1. Determinación de azúcares 
 
Se realizó un seguimiento de la degradación de la celulosa de la cascarilla del arroz en 
relación con el contenido de carbohidratos, por el método de la o-toluidina, de reacción 
del grupo amino del reactivo de la o-toluidina con el aldehído del glucósido. 
 




7.4.3.2. Preparación del reactivo de o-toluidina 
 
Se logra con la dilución de 2mL de o-toluidina con 200mL de ácido acético glacial con 
adición de 6mg de tioúrea. 
 
7.4.3.2.1. Preparación solución stock para técnica o-toluidina  
  
Corresponde a la preparación de una solución de 1 mg/mL pesada en balanza con 
prescisión al miligramo de glucosa. 
 
Nota: Véase en anexo la preparación de un método con concentraciones inferiores a los 
100mg/mL y hasta 1mg/mL. 
 
7.4.3.2.2. Peparación de la recta estándar para técnica o-toluidina 
 
Se preparó a partir de la solución stock de concentración conocida de glucosa en agua, 
mediante la siguiente relación, hasta una concentración inferior de 0.001mg/mL. 
 
Relación 
1111 cvcv =  
 
Se realizó cada punto del estándar tomando 200µL de estas disoluciones a los cuales se 
les añadió 4mL de reactivo de o-toluidina, para posteriormente ser calentado por 15 
minutos a 75 ºC con un sistema controlado de precisión conocida, y se procedió a un 
enfriamiento con una chaqueta de hielo. 
 
7.4.3.2.3. Preparación del blanco para técnica o-toluidina 
 
Se procedió como en el numeral anterior pero adicionando 200µL de agua des-ionizada 
(tipoII) como analito. 
 
7.4.3.2.4. Procedimiento técnica o-toluidina  
 
Se empleó un equipo Hewlett-Packard, y se procedió a la creación de la curva estándar 
para su uso en la creación del método,  en la opción de cuantificación  del software, 
donde se programa el barrido entre una frecuencia de 500 -800nm, fijando la banda de 
análisis a los 635nm, se fijó las unidades de respuesta en orden de concentración de 
mg/mL, frente a blanco preparado que es insertado al inicio de la creación de la curva 
de calibración estándar presionando blanco, para la posterior inserción de los patrones 
en orden ascendente desde la menor concentración oprimiendo “estándar” para cada 
patrón (véase en la gráfica 1. acompañada de tabla 20.  Los resultados obtenidos para 
cada patrón preparado), finalizando se calibró la curva obteniendo los siguientes 
coeficientes (véase tabla  21, acompañado de gráfica 2).  
 




Gráfica 1. Espectro curva estándar método o-toluidina. 
 





































Green 0.1 1.0 100.0 1.0E-3 3.7384E-4 -91.98 
 
 
Gráfica 2. Curva de calibración 
Método o-toluidina. 
 
Tabla 21. Coeficientes de resolución 
Método o-toluidina 
Analyte name Concentration 
Number of Standards 6 
Calibration curve C = k1 * A 
Coefficient k1 33.36800 mg/mL 
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7.4.3.2. Determinación de proteínas 
 
Se busca encontrar la cantidad de proteína que no se ha fijado al substrato, médiante la 
técnica del método de Lowry, este método basado en la modificación de los grupos 
fenol de los aminoácidos de la proteína. 
El conjunto de tres proteínas se unen al substrato, quedando muy poco de ellas en 
disolución, en perspectiva industrial la inmovilización de la celulosa permite ser 
separada con mucha facilidad del producto de azúcares y del substrato residual, 
permitiendo ser reutilizado el sistema (EUB, 1996). 
 
7.4.3.2.1. Preparación del reactivo de folin&ciocalteus 
 
Véase en la sección.7.5.1.1.1. Preparación reactivo folin&ciocalteus. 
 
7.4.3.2.2. Preparación de la solución A 
 
Se logró con la dilución de 1g de carbonato de sodio en 50mL de NaOH 0.1N. 
 
7.4.3.2.3. Preparación de la solución B 
 
Se logró con la dilución de 1g de tartrato de sodio y potasio en 100mL de NaOH 0.1N. 
 
7.4.3.2.4. Preparación de la solución C 
 
Se mezcló la solución A y B (1:1) la cual es estable 24 horas. 
 
7.4.3.2.5. Preparación solución stock para metodo de lowry modificado  
 
Debido a que la enzima celulasa proporcionada por la empresa PROENZIMAS LTDA 
es un líquido acuoso, de color café oscuro, con una gravedad específica entre 1.0-2.0. 
se encontraba en solución con tampón pH 4.8, se procedió a preparar dicho tampón y 
determinar la gravedad específica de la solución, para posteriormente realizarse la curva 
estándar, que corresponde a la preparación de una solución de 1 mg/mL  mediante 
pesado en balanza con precisión al miligramo de glucosa. 
 
7.4.3.2.6. Preparación de la recta estándar para metodo de lowry modificado 
 
Se preparó a partir de la solución stock de concentración conocida de glucosa en agua, 
mediante la relación, hasta una concentración inferior de 0.001mg/mL. 
 
Relación 1111 cvcv =  
 
Se realizó cada punto del estándar tomando 1mL de estas disoluciones a los cuales se 
les añade 1mL de reactivo de carbonato-tartrato (1:1) (solución C), para ser agitado por 
10 minutos, posteriormente se adicionó reactivo de folin&ciocalteus (1:1) para ser 
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calentado por 30 minutos a 75 ºC con un sistema controlado de precisión conocida, y se 
procedió a un enfriamiento con una chaqueta de hielo. 
 
7.4.3.2.7. Preparación del blanco para metodo de lowry modificado 
 
Se procedió como en el numeral anterior pero adicionando 1mL de agua des-ionizada 
(tipoII) como analito. 
 
7.4.3.2.8. Procedimiento para metodo de lowry modificado 
 
Se empleó un equipo Hewlett-Packard, y se procedió a la creación de la curva estándar 
para su uso en la creación del método,  en la opción de cuantificación  del software, 
donde se programa el barrido entre una frecuencia de 500 -800nm, fijando la banda de 
análisis a los 750nm, se fijó las unidades de respuesta en orden de concentración de 
mg/mL, frente al blanco preparado que es insertado al inicio de la creación de la curva 
de calibración estándar presionando blanco, para la posterior inserción de los patrones 
en orden ascendente desde la menor concentración oprimiendo “Estándar” para cada 
patrón (véase en gráfica 3 y tabla 22. Los resultados obtenidos para cada patrón), 
finalizando se calibró la curva obteniendo los siguientes coeficientes (véase tabla 23 y 
gráfica 4.) 
 
Gráfica 3. Espectro curva estándar método de Lowry. 
 














Black 1.7470 1.0 100.0 1.7470E-2 1.4175E-2 22.84 
2 Lowry-
celulasa 
Red 3.6415 1.0 100.0 3.6415E-2 8.2545E-3 339.72 
3 Lowry-
celulasa 





14.5660 1.0 100.0 0.14566 0.10711 35.55 
5 Lowry-
celulasa 
Violet 72.8300 1.0 100.0 0.72830 0.67944 6.84 
6 Lowry-
celulasa 
Green 145.6600 1.0 100.0 1.45660 1.47720 -1.72 





Gráfica 4. Curva de calibración 
Método de Lowry. 
 
 
Tabla 23. Coeficientes de resolución 
Método de Lowry 




Calibration curve C = k1 * A 
Coefficient k1 1.00330 mg/mL 









7.4.3.2.9. Resultados experimentales  y discusiones 
 
Mediante el seguimiento de la formación de azúcares en la reacción se obtuvo los 
siguientes resultados (véase tabla 24). La cual sirvió para el calculo de la rapidez de 
reacción con respecto a la formación de azúcares, se tendrá el seguimiento de proteínas 
por el método lowry (véase tabla 25), el cual dará una visión de las cantidades de 
proteína que se fija al substrato, ella propicia la reacción de hidrólisis pero se ha 
determinado que en la reacción intervendrá como catalizador acelerando la reacción, la 
técnica recreará una perspectiva de seguimiento mas no de interacción química. 
 






Reacción. Producción de azúcares. 
Donde A: Celulosa; B: Celulasa; C: Azúcares. 
 
El sentido de la reacción se encuentra dado en ambas direcciones por motivo del 
análisis, debido a que se realizó el seguimiento solamente en formación de C, por esta 
razón y de ser necesario se invertirá la reacción. 
 
Tabla 24. Resultados determinación de azúcares. Método o-toluidina. 
# Name Diluí. Factor Concentration(mg/mL) Abs<635nm> 
3 t;0 Muestra 3 1.0 -5.2443E-2 -1.5717E-3 
3 t;30 Muestra 3 1.0 0.6206 4.3919E-2 
3 t,60 Muestra 3 1.0 0.9134 1.8599E-2 
3 t,90 Muestra 3 1.0 0.9830 2.7374E-2 
3 t;130 Muestra 3 1.0 1.0228 3.0653E-2 
3 t;150 Muestra 3 1.0 1.1044 3.3097E-2 
3 t,180 Muestra 3 1.0 1.4655 2.9461E-2 
3 t;300 Muestra 3 1.0 2.1993 6.5909E-2 
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Tabla 25. Resultados determinación de proteínas. Método Lowry. 
# Name Diluí. Factor Concentration(mg/mL) Abs<635nm> 
3 t;0 Muestra 3 1.0 0.1652 0.1647 
3 t;30 Muestra 3 1.0 0.1850 0.3172 
3 t,60 Muestra 3 1.0 0.1616 0.1844 
3 t;130 Muestra 3 1.0 0.1357 0.1611 
3 t;150 Muestra 3 1.0 0.1352 0.1347 
3 t;180 Muestra 3 1.0 0.3183 0.1353 
3 t;300 Muestra 3 1.0 0.1541 0.1536 
 
La Cinética química, tiene que ver con la rapidez de la reacción química y el estudio de 
los factores que determinan o controlan la rapidez de un cambio químico tales como la 
naturaleza de los reactivos o productos, concentración de las especies que reaccionan, el 
efecto de la temperatura, la naturaleza del medio de reacción y la presencia de agentes 
catalíticos (Caneda V. R., 1978). 
Ley de rapidez de reacción: expresión matemática que relaciona el cambio en 
concentración de un reactivo o producto por unidad de tiempo y que se determina 
experimentalmente. Siempre tiene un valor positivo y es proporcional a la 
concentración.
 
Se puede expresar la rapidez de reacción en términos de A o de B. 
Constante específica de rapidez, k: es la constante de proporcionalidad entre la rapidez 
de reacción experimental y las concentraciones elevadas a exponentes dados y es 
función de temperatura, agente catalítico e independiente de concentración. 
Orden de reacción: exponente de cada concentración en la expresión de la ley de 
rapidez.  
Nota: No exíste relación sencilla entre los coeficientes estequiométricos y los órdenes 
de reacción. 
Orden total de reacción: suma de los órdenes individuales, puede ser positivo, negativo, 
fracción ó cero. 
Se empleó el método gráfico de rapidez integrada  para la determinación del orden de 
reacción y de las constantes de reacción (Caneda V. R., 1978). 
El Método gráfico de rapidez integrada: usando el cálculo integral, las leyes de rapidez 
tiene una ecuación específica dependiendo del orden de la reacción para reacciones del 
tipo: 




a. Orden cero, n = 0 (Separando variables e integrando) 
 
b. Orden uno, n = 1 (usando el mismo método de separación de variables e integración) 
 
c. Orden dos, n = 2 
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Con respecto a lo anterior, se realizaron las gráficas para cada tipo de orden. Véase en la 
tabla 26, la manipulación  de los datos para observar posteriormente sus gráficas (6,7, 
8). 
 
Tabla 26. Manipulación de datos cinéticos.  
[A] t Ln[A] t [A]- t 
0,052443 0 -2,9480 0 19,0683 0 
0,62061 30 -0,4770 30 1,6113 30 
0,91342 60 -0,0905 60 1,0947 60 
0,98306 90 -0,0170 90 1,0172 90 
1,0228 130 0,0225 130 0,97778 130 
1,1044 150 0,0993 150 0,9054 150 
1,4655 180 0,1531 180 0,6823 180 































Gráfica 6. Orden cero. 
 
 
ln concentracion vs tiempo



























Gráfica 7. Orden uno. 
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inverso concentracion vs tiempo



























Gráfica 8. Orden dos. 
 
Puede observarse que la reacción es de orden cero y al realizar las gráficas 
concernientes a cada tipo se observan las mismas variables, se determinó la ecuación  
lineal para esta reacción. 
( )xBAY +=  
Donde: ( )51786,009294,0679,37 −+=  
Por lo tanto: ( ) 0][09294,0][ AtA +−=  
 
Para formación de azúcares en un determinado tiempo t, por degradación de celulosa 
mediante acción enzimática de celulasa. 
 
 
7.5. Manejo y caracterización de aguas en la obtención de ligninas 
 
Con el control del Laboratorio de Aguas, propiedad  de la Universidad del Quindío, 
encargados de la calidad del agua y mediante técnicas normalizadas de uso común para 
el análisis de aguas residuales, se dió a conocer las propiedades del licor negro residual, 
producto de pulpeo de cascarilla de arroz y de las aguas de lavado empleadas para el 
proceso de purificación de las ligninas y de reducción del DQO del licor negro por 
decantación de la lignina precipitada por ácido desde el licor negro. 
 
Estas técnicas normalizadas de análisis pueden llevar un control de manejo de las aguas 
de residuales correspondientes a cada proceso empleado para la eliminación de sub-
productos de degradación de macromoléculas y/o extracción del método, tales como 
carbohidratos, proteínas y demás productos solubles, incluyen la misma lignina. 
 
7.5.1. Técnicas analíticas en análisis de aguas 
 
A continuación se darán a conocer los resultados correspondientes para determinación 
de componentes orgánicos (taninos y lignina) por espectrofotometría ultravioleta-
visible, demanda química de oxígeno (DQO), oxígeno disuelto (DO), potencial de 
hidrógeno (pH), temperatura(ºT), gravedad especifica(GS), sólidos disueltos totales 
(SDS) y humedad (H), relación orgánico-mineral (HSO), conductividad (ms/cm), 
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salinidad (mg Cl-), turbidez (NTU), según las procedimientos descritos por [Barrera G. 
Carlos A. y Zapata B. Juan C. 1998] que correspondiente al procedimiento TAPPI T625 
cm-85 de 1984 y los descritos por [Abarca E. Ricardo y Blanco R. Ma Lorena.] los 
cuales fueron relacionados a las normativas nacionales vigentes NTC. 
 
7.5.1.1. Determinación de componentes orgánicos (fenólicos) por 
espectrofotometría ultravioleta-visible 
 
El método folin&ciocalteus, extraído de la APHA-AWWA-WPCF aprobado por el 
Estándar Métodos Comité, en el año de 1998 y adecuado para este trabajo investigativo, 
en un principio es empleado para la determinación de taninos los cuales son adicionados 
a las aguas de las calderas para la eliminación de costras  produciéndose un lodo de fácil 
manejo en las industrias, a su vez puede ingresar al suministro de agua producto de 
pulpeo o por degradacion de la materia vegetal según discute y de ligninas  según 
discute, el estándar es aplicable con gran viabilidad a las aguas provenientes de lavados 
de la lignina extraída a partir del licor negro de la cascarilla de arroz, debido a que estas 
después de un periodo de contacto alto removiendo un gran contenido de carga orgánica 
y posterior decantación de las mismas, son a estas aguas de lavado las que se debe 
realizar un seguimiento desde el punto de vista ecológico, ya que la eliminación de estas 
con un contenido elevado de lignanos puede crear un desequilibrio ambiental, además 
se esta tratando a las ligninas como un producto y no como un sub-producto, en este 
trabajo investigativo por ende las pérdidas son importantes y por ende el control del % 
de rendimiento y visualización de los factores que influyan al respecto es vital. 
 
7.5.1.1.1. Preparación reactivo folin&ciocalteus 
 
El siguiente procedimiento de síntesis del reactivo folin&ciocalteus ha sido corregido 
para un volumen total de 100mL, guardando la correlación existente entre el método 
propuesto por métodos normalizados para el análisis de aguas potables y residuales. 
Ediciones Díaz de Santos, S.A. 1992 por APHA, AWWA, WPCF, corroborando su 
traducción con  la edición 16 en ingles de 1985). 
 
Se pesó 10g de tungstato de sodio (Na2WO4 · 2HOH), mas 2,5g de molibdato de sodio 
(Na2MoO4 · 2HOH), se agregó 70mL de agua des-ionizada, en un matraz de fondo 
plano de 200mL, añada 5mL de ácido fosforito (H3PO4 al 85%) y 10mL de ácido 
clorhídrico fumante (HCl), se conectó el matraz a un condensador de reflujo 
adicionando perlas de ebullición a la mezcla, que debe tenerse a ebullición durante 10 
horas. Transcurrido este tiempo se adicionan 15g de sulfato de litio (Li2SO4), 5mL de 
agua des-ionizada, y unas pocas gotas de bromo liquido (5gotas, en mi caso), la mezcla 
resultante se pone a ebullición sin condensación por un tiempo de 15 minutos con el 
objetivo de la eliminación del exceso de bromo, se enfría la solución resultante hasta 
25ºC y se afora el producto 100mL, se fíltra la solución que en principio es amarilla, y 
se guarda el filtrado de coloración final verde, en un frasco hermético, de coloración 
ámbar, y con tapón de seguridad para proteger el reactivo de la reducción por el polvo y 
materia orgánica transportada por el aire. 
 
                                         Metodología 
 
  90   
Nota: sugiero aumentar la vida del reactivo almacenándolo en nevera, pero siempre 
evitando su congelamiento (Temperatura de almacenamiento alrededor de 4ºC). 
 
7.5.1.1.2. Reactivo carbonato – tartrato 
 
El siguiente procedimiento de síntesis del reactivo carbonato-tartrato ha sido corregido 
para un volumen total de 100mL, guardando la correlación existente entre el método 
propuesto por (métodos normalizados para el análisis de aguas potables y residuales. 
Ediciones Díaz de Santos, S.A. 1992 por APHA, AWWA, WPCF, corroborando su 
traducción con la edición 16 en inglés de 1985). 
 
Añadí 20g de carbonato de sodio (Na2CO3), y pesé 1,2g de tartrato de sodio 
(Na2C4H4O6 · 2HOH), disolví en 75mL de agua des-ionizada en caliente, y enfríe la 
mezcla a 25ºC, procedí a aforar a 100mL. 
 
7.5.1.1.3. Solución de reserva de fenol  
 
Debido a la naturaleza de la sustancia presente en la muestra dicta la elección del 
compuesto químico utilizado para la preparación de la recta estándar. Cada sustancia 
crea una absorción de  intensidad diferente. En el caso de las ligninas son especies 
químicas cuyo monómero principal son fenil-propanoides con unidades aromáticas 
fundamentales tales como p-Hidroxifenil, guaiacilo, sigirilo,  en conjunto con una gran 
variedad de especies como azúcares, ligaciones tipo éter y carbono-carbono en general 
tipo β-O-4, β-5, 5-5` como describe (Dos Santos. H)  no individuales de peso molecular 
variable,  y estructura desconocida. 
 
Corresponde a la preparación de una solución de 1 mg/mL  mediante peso en balanza 
con precisión al miligramo de fenol. 
 
Nota: Véase en anexo la preparación de un método con concentraciones inferiores a los 
100mg/mL y hasta 1mg/mL. 
 
7.5.1.1.4. Preparación recta estándar para determinación de compuestos fenólicos 
 
Se preparó a partir de la solución stock o de reserva de concentración conocida de fenol 
en agua, mediante la siguiente relación, hasta una concentración inferior de 0.01mg/mL. 
 
Relación: 1111 cvcv =  
 
Se realizó cada punto del estándar tomando 40µL de estas disoluciones a los cuales se 
les añade 500µL de reactivo de folin&ciocalteus, y 60µL de agua-desionizada, mezclé y 
esperé 8 minutos, para agregar 2mL de reactivo carbonato-tartrato y aforé la solución 
hasta 10mL, para posteriormente ser calentada por 4 horas a 75 ºC con un sistema 
controlado de precisión conocida, y se procedió a un enfriamiento con chaqueta de 
hielo. 
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7.5.1.1.5. Preparación del blanco para determinación de compuestos fenólicos 
 
Se procedió como en el numeral anterior pero adicionando 40µL de agua des-ionizada 
(tipo II) como analito. 
 
7.5.1.1.6. Procedimiento para determinación de compuestos fenólicos 
 
Se empleó un equipo Hewlett-packard  y se procedió a la creación de la curva estándar 
para su uso en la creación del método, en la opción de cuantificación del software, 
donde se programa el barrido entre una frecuencia de 200 -800nm, fijando la banda de 
análisis a los 750nm, se acomodan las unidades de respuesta en orden de concentración 
de mg/mL, frente a blanco preparado que es insertado al inicio de la creación de la 
curva de calibración estándar presionando blanco, para la posterior inserción de los 
patrones en orden ascendente desde la menor concentración oprimiendo estándar para 
cada patrón (véase en la gráfica 9, espectro curva estándar método folin&ciocalteus,  
acompañada de la tabla 27, resultados curva estándar folin&ciocalteus, los resultados 
obtenidos para cada patrón preparado), finalizando se calibró la curva obteniendo los 
siguientes coeficientes (véase tabla 28). 
. 
 
Gráfica 9.Espectro curva estándar método folin&ciocalteus 
 
Tabla 27.Resultados curva estándar folin&ciocalteus. 




























20.0 1.0 100.0 0.20000 3.5578E-2 -1.00 
5 Folin Violet 40.0 1.0 100.0 0.40000 5.9459E-2 18.47 
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Tabla 28. Coeficientes de resolución 
Folin&ciocalteus. 
Analyte name Concentration 
Number of standards 8 
Calibration curve C = k1 * A 
Coefficient k1 5.67840 mg/mL 





Correl. Coeff. (R^2) 0.99126 
Grafica 10. Curva de calibración 
Folin&ciocalteus. 
 
7.5.1.2. Demanda química de oxígeno (DQO) 
 
La medición de la demanda química de oxígeno, se define como la cantidad especifica 
de un oxidante que reacciona con el analito bajo condiciones controladas. La cantidad 
de oxidante consumida se expresa en términos de su equivalente de oxígeno. En este 
método, se emplea como oxidante el Ion dicromato Cr2O7
-2 el cual se reduce a ion Cr+3, 
en este método los componentes orgánicos e inorgánicos se encuentran sujetos a 
reducción siendo predominante en la mayoría de casos el componente orgánico que a su 
vez es el de  mayor importancia técnica. 
 
Este método es reproducible siempre y cuando se tenga una excelente homogenización, 
por esta razón se recomienda seguir los pasos debidamente y las indicaciones del 
fabricante de los reactivos. La determinación del DQO se realizó conforme la norma 
técnica colombiana, NTC, 3629. 
 
El procedimiento de análisis a seguir fue el siguiente: 
 
1. Agregué 5 mL de K2Cr2O7 0.25N mediante una pipeta volumétrica o bureta, en 
un balón de fondo plano de 100mL. 
2. Medí 15 mL de H2SO4 + AgSO4 en solución  y adicioné al balón de fondo plano 
gota a gota por las paredes del mismo, y con adición de agua fría por las paredes 
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del contenedor o preferiblemente con una chaqueta fría, para así evitarse un 
sobre-calentamiento. 
3. Adicioné un poco de sulfato de mercurio (II), a la mezcla anterior. 
4. Adicioné 10mL de muestra de análisis. 
Nota: Se realizaron diluciones para encontrar el rango de acción del método, debido a 
la elevada carga orgánica presente en las muestras de análisis. 
 
5. El sistema se llevó a reflujo por mínimo 30 minutos. 
6. Después de pasado este tiempo se enfrió hasta temperatura ambiente. 
7. Agregué 10 gotas de indicador de 1-10 fenantrolina. 
8. Valoré con adición de Fe(NH4)2 (SO4)2 0.05N hasta la aparición de una 
coloración ladrillo permanente, que determina el final de la titulación, y anoté 
los mL necesarios para llegar a este punto. 
9. Empleé la siguiente relación: 
Ecuación: 




Omg 800005.0252 −=  
 
Donde: A: mL SFA utilizado para ensayos en blanco 
 B: mL SFA utilizado para muestra 
 N: Normalidad de SFA 
 8000: Peso de mili-equivalentes de oxígeno por 1 000mL/L 
 
7.5.1.3. Oxígeno disuelto 
 
Los niveles de oxígeno disuelto (DO) en aguas naturales y de desecho dependen de las 
actividades físicas, químicas y bio-químicas, en el cuerpo de agua, el DO es un ensayo 
indicador de la polución de agua y clave para su tratamiento. 
 
El método de electrodo de membrana, fue el elegido para la determinación del DO, 
según la norma técnica colombiana NTC 4705, la facilidad de este método, es el control 
directo de las aguas al poderse realizar la medida en ensayos de campo, además de tener 
una relevancia económica debido a que no se registran gastos de reactivos, es solo un 
mantenimiento y adecuado manejo del electrodo, el que permite tener datos de 
relevancia, se empleó un electrodo cubierto con una membrana plástica (generalmente 
constituida de polietileno, y fluorocarbono), permeable al oxígeno con la cual se 
minimizan las impurezas de la solución de ensayo, que pudiesen atravesar al electrodo 
indicador por difusión. 
 
Se eligió al electrodo de membrana debido a que las aguas a analizarse se encontraban 
altamente coloreadas con elevado contenido de desechos, y por esta razón recomiendo 
su uso debido a que al tratar el método yodo-métrico, presentaba coloraciones 
competitivas, dándose así una incertidumbre elevada al momento de determinar el punto 
final en su valoración, y por esta razón el ensayo yodo-métrico se veía con elevados 
errores causados por interferencias. 
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El principio, los electrodos de membrana sensibles al oxígeno del tipo polarográfico o 
galvánico, están constituidos por dos electrodos de metal sólido en contacto con el 
electrolito de soporte, separados de la solución de ensayo por una membrana selectiva. 
Las diferencias entre el sistema galvánico y polarográfico, consiste en que en el primero 
la reacción es espontánea, y en el segundo se requiere de una fuente externa de tensión 
aplicada para polarizar el electrodo indicador. 
 
El sistema comercial consiste de una corriente de difusión, la cual es linealmente 
proporcional a la concentración de oxígeno molecular, y este flujo se convierte a 
unidades de concentración (mg/L o ppm) por procesos de calibración. 
 
El equipo empleado Disolved Oxigen Metter, Microprocessor Auto-cal; HANNA 
Instruments, HI-9143, se configuran las variables de temperatura internamente, y se 
configura la altura (1600m) en donde se toman las muestras. 
 
El procedimiento usado consiste en: 
 
Calibración del electrodo: 
1. Encendí el dispositivo. 
2. Undí la tecla “Cal” para dar inicio a la calibración interna. Cuando la lectura 
estaba en un 100mg/L teórico, retiré el capuchón protector con solución 
amortiguadora. 
3. El dispositivo después de un lavado con agua des-ionizada y al secarlo con un 
paño, estuvo listo para ser sumergido en un analito y para la determinación de 
DO. 
 
Lectura de DO. 
1. Adicioné 200mL de muestra en un beaker de 250mL. 
2. Coloqué en el fondo un magneto, para agitación constante. 
3. Coloqué el sistema sobre una plancha de agitación. 
4. El electrodo previamente calibrado, lo sumjí en la solución con agitación 
constante, hasta equilibrio de la lectura. 
5. Anoté en mi bitácora los resultados obtenidos. 
 
7.5.1.4. Potencial de hidrógeno (pH) 
 
El medidor de pH consta de un potenciómetro, un electrodo de vidrio, un electrodo de 
referencia y un dispositivo compensador de temperatura, y el circuito se completa 
cuando los electrodos se sumergen en la solución de ensayo. 
 
Para este trabajo se empleó un medidor de pH crisol titro-matiz de 0.001 unidades de 
pH en un intervalo de 0-14, con modificación por ajuste de temperatura. 
 
El Procedimiento empleado se realizó según la norma técnica colombiana, NTC 3651 
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1. Se calibró el sistema de electrodos contra soluciones reguladoras (tampón) 
estándar de pH conocido.  
2. Siguiendo las indicaciones de la casa matriz del medidor de pH. 
3. Para el medidor de pH se empleó el uso de 3 soluciones tampones de pH de 
intervalos de 10, 7, 4. Las cuales son pedidas por el equipo al ingresar al menú 
de calibración. 
4. Ingresé al menú de calibración del equipo. 
5. Coloqué el sistema de electrodos en previamente lavado con agua des-
mineralizada, y sequé con un paño absorbente en la primera solución requerida, 
(tampón pH 10). Esperé a que el sistema se equilibrara y retiré. 
6. Repetí el lavado y secado del sistema de electrodos y repetí el proceso con el 
tampón de pH 7. Cuando el sistema se equilibró, retiré los electrodos. 
7. Repetí el lavado y secado del sistema de electrodos y repetí el proceso con el 
tampón de pH 4. Cuando el sistema se equilibró, retiré los electrodos. 
8. Observé en el menú de calibración que el equipo indicara el fin de la calibración. 
 
Nota: Algunos equipos dan un informe estadístico de los resultados de la calibración, 
en este equipo solo se continúa, cuando se estabilizan los tampones, sin un informe 
final. 
 
9. Continué con las lecturas de pH, mV, y temperatura, esta ultima la cual sirve 
para compensaciones del pH, seleccionando la opción de lectura. 
10. Esperé mientras el medidor se estabilizara en la lectura y almacené en la 




Temperaturas elevadas que resultan de las descargas de agua caliente pueden tener un 
impacto ecológico significativo. Para la determinación de la temperatura se siguió la 
norma técnica colombiana NTC 3645. 
 
Procedimiento a seguir: 
1. Adicioné 200mL de muestra en un beaker de 250mL. 
2. Coloqué el sensor de temperatura en la solución, esperé hasta estabilidad. 
3. Anoté en la bitácora los resultados. 
 
El equipo empleado es un sensor HANNA de temperatura, empleado en referencia con 
un electrodo de pH de la misma casa. 
 
7.5.1.6. Gravedad específica 
 
Se empleó una balanza  Mettler Toledo Mettler  AE100, con precisión de 0,00001g 
  
Mediante el siguiente procedimiento: 
1. En un vaso de precipitado de polietileno seco y limpio, agregué 1mL de muestra. 
2. Esperé hasta estabilidad y anoté el resultado. 
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especificaDensidad =  
 
Donde: A: gramos de muestra 
 B: Kte del agua a 4ºC, 1,0000g/mL 
 
7.5.1.7. Sólidos disueltos totales 
 
Los sólidos hacen referencia a la materia suspendida o disuelta en el agua o en agua 
residual.  
Para la determinación de esta técnica se empleó el método descrito por los 
procedimientos TAPPI T625 cm-85 de 1984 con algunas modificaciones 
correspondientes a las NTC 897 de 1994-08-17, reaprobada 2001-11-28, para así 
evitarse interferencias de manejo de materiales. El protocolo empleado resultante es el 
siguiente: 
1. Coloqué una capsula de porcelana en mufla a 110 ºC durante 10 minutos. 
2. Enfrié la cápsula de porcelana a temperatura ambiente, luego la dejé durante 10 
minutos en un desecador. 
3. Taré y apunté el peso de la capsula de porcelana vacía. 
4. Agité la muestra a analizar. 
5. Vertí 10 mL de la muestra en una probeta, la pasé por medio de un embudo con 
papel filtro, hasta el volumen de 10 mL. 
6. Adicioné 5g de muestra a la cápsula de porcelana previamente pesada. 
7. Llevé la muestra a evaporación total en mufla a 110 ºC durante 24 horas. 
8. Enfrié y coloqué la cápsula de porcelana durante 10 minutos en desecador hasta 
alcanzar la temperatura ambiente. 













Donde:  A: Peso del residuo más la cápsula (mg) 
  B: Peso de la cápsula (mg) 
  C: Peso muestra húmeda más la cápsula (mg) 
  D: Peso del residuo después de la incineración (mg)  
 
7.5.1.8. Humedad  
 
La caracterización de este numeral es de vital importancia en la aplicación del numeral 
7.5.1.9. Relación orgánico – mineral (véase a continuación); y se obtiene como se 
explica en el numeral anterior, (7.5.1.7. Sólidos disueltos totales), con la simple 
diferencia de un tratamiento de datos diferente expresándose como la variación de la 
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Donde: A: Peso inicial mas crisol 
 B: Peso final mas crisol 
 C: Peso de muestra 
 
7.5.1.9. Relación orgánico-mineral 
 
La determinación de la relación orgánico-mineral según la norma TAPPI T625 cm-85 
de 1984 y modificaciones producto de su uso, es un proceso que requiere en primer 
lugar de la caracterización de la humedad, debido a que según  la ecuación se encuentra 
correlacionada. Los sólidos orgánicos presentes en la muestra se encuentran siguiendo 
los parámetros siguientes: 
 
1. Coloqué una cápsula de porcelana en mufla a 110 ºC durante 10 minutos. 
2. Enfrié la capsula de porcelana a temperatura ambiente, y la dejé durante 10 
minutos en un desecador. 
3. Taré y apunté el peso de la capsula de porcelana vacía. 
4. Agité la muestra a analizar. 
5. Vertí 15 mL de la muestra en una probeta, la pasé por medio de un embudo con 
papel filtro, hasta el volumen de 15 mL. 
6. Adicioné aproximadamente 10g de muestra a la capsula de porcelana 
previamente tarada. 
7. Llevé el conjunto capsula de porcelana- muestra hacia  mufla a 500 ºC durante 3 
horas después de que esta alcanzó la temperatura deseada. 
8. Enfrié y coloqué la cápsula de porcelana durante 10 minutos en desecador hasta 
que alcanzó la temperatura ambiente. 











Donde: HSO: Sólidos orgánicos 
        H: Humedad 
        Muestra: Muestra en gramos 
 
Nota: para la determinación de HSO sígase la relación del numeral 8.1.1.8. Humedad.  
 
7.5.1.10. Salinidad (cloruros) 
 
Se expresa según el método estandarizado (NTC 210) para determinación de cloruros 
expresado en mg Cl- por Litro de CaCO3, correspondiendo el método a los siguientes 
pasos: 
 
1. Agregué 100mL  de analito y lo trasvasé a un erlenmeyer de 250mL. 
                                         Metodología 
 
  98   
 
Nota: Se realizaron diluciones para encontrar el rango de acción del método, debido a 
la elevada carga orgánica presente en las muestras de análisis. 
 
2. Adicioné 1mL de H2SO4 5.25N 
3. Mezclé un cojín de di-fenil-carbazona  
4. Valoré la mezcla anterior con nitrato de mercurio 0.0141N hasta cambio de 
coloración a violeta, apunté el volumen empleado para la titulación. 
 
Nota: Los cambios de coloración son algo variable al color violeta debido al inicial 
color amarillo del analito. 
 


















Como referencia se tienen que utilizar soluciones frescas de formacina que no se 
encuentran en el mercado.  
El resultado se da en FAU (unidades de atenuación de formacina) midiendo la radiación 
de transmisión. 
Por esta razón para la determinación de esta técnica se empleó el método colorimetrito, 
usando un fotómetro louiband pc-spectro, con el método calibrado por la casa 
productora con dichas soluciones frescas de formacina.  
 
Nota: Si desea realizar este método en su laboratorio siga la norma técnica 
Colombiana NTC 4707, o su equivalente UNE.EN ISO 7027 (según la norma UNE.EN 
ISO 7027, está permitido emplear todos los instrumentos que cumplan con los 
siguientes requisitos: radiación incidente dentro del intervalo 800 - 920 nm, anchura de 
banda espectral <60 nm o medición en 550 nm, anchura de banda espectral <30 nm, 
sin radiación divergente), de la siguiente forma: 
El polímero formacina se usa como suspensión patrón de referencia primaria, la 
turbiedad de una concentración especificada de suspensión de formacina se define 
como 4 000 NTU, para la preparación de la solución de patrón primario de suspensión 
de formacina, se requieren de dos soluciones las cuales cuando son mezcladas son 
estables hasta 1 año en condiciones de almacenamiento apropiadas (frasco ámbar y 
tapon adecuado). 
 
Solución I. 1000g sulfato de hidrazina (NH2)2. H2SO4, aforar hasta 100mL con agua 
des-ionizada. 
Solución II. 10g de hexametilentetramina (CH2)6N4 aforar a 100mL con agua des-
ionizada. 
Mezcla patrón estándar. Adicioné 5mL de solución I y 5mL de solución II. Reposó por 
24 horas a 25ºC, y realicé diluciones de la mezcla patrón que tiene una concentración 
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de 4 000NTU recuerde que 1NTU=1FAV. Se aconsejó una curva estándar entre 0 a 40 
FAV a 860nm. 
 
El procedimiento a seguir es el siguiente: 
1. Encendí el fotómetro y esperé hasta auto-calibración, coloqué el numeral del 
método, esperé hasta que se cargó el método. 
2. Preparé el blanco con adición de agua des-ionizada en una cubeta de cuarzo de 
50mm. 
3. Coloqué la cubeta con el blanco en el receptor de muestras, pulsé la tecla “Zero” 
y  “Key” hasta que se cargó el blanco. 
4. Adicioné el analito en una cubeta de cuarzo de 50mm. 
5. Coloqué la cubeta con el analito en el receptor de muestras, el equipo pregunta 
por el blanco así que pulsé la tecla “Key” para continuar con el blanco, y pulsé 
la tecla “key” para realizar la lectura. 
6. Anoté en la bitácora los resultados obtenidos. 
 
7.5.1.12. Conductividad  
 
Los procedimientos de caracterización de la conductividad corresponden a las técnicas 
de 7.5.1.12.1. Álcali total,  7.5.1.12.2. Álcali activa, y 7.5.1.12.3. Curva de titilación, 
aprobadas por la TAPPI en su estándar T 625 cm-85 de 1984 (estos procedimientos se 
encuentran descritos y han sido trabajados por C.A. Barrera G., J.C. Zapata B. Tesis 
U.P.B. 1998 y siguiendo el manejo de las características de los ensayos en la norma 
técnica colombiana NTC 4531. 
 
Para la determinación de la conductividad del licor negro, se siguió la norma técnica 
Colombiana NTC 4531, mediante el siguiente proceso: 
1. Se colocó 100mL de licor negro en un beaker de 100mL 
2. Un baño termostatado el contenedor del analito, la temperatura de ensayo 
corresponde a 25ºC. 
3. Se depositó el electrodo en la muestra, hasta estabilidad. 
4. Anoté en la bitácora los resultados obtenidos. 
 
7.5.1.12.1. Álcali total 
 
A continuación se mostraran al lector los puntos a aplicar para la determinación del 
álcali total en las aguas residuales producto de la extracción de ligninas desde la 
cascarilla de arroz “licor negro”. 
 
1. Se elaboró una dilución de 10mL de licor negro aforando a 100mL con agua 
destilada en un balón aforado para 100mL. 
2. Adicioné 150mL de agua des-ionizada en un erlenmeyer de 250mL. 
3. Vertí una alícuota de la dilución del licor negro de 20mL en el erlenmeyer de 
250mL. 
4. Se completa el sistema implementando un sistema de agitación constante, y 
realizando la primera lectura de conductancia con un electrodo como sensor. 
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5. Elaboré mediante incrementos fijos de adición de volumen de HCl 0.1M y 
mediante la medición de conductancia en cada intervalo de adición una gráfica 
en coordenadas isométricas de conductancia (µS/cm) contra volumen (mL) HCl. 
6. El manejo de la gráfica consiste en la unión de los puntos dispersos con líneas 
rectas las cuales se unen en forma de “V” en cuyo vértice corresponde al 
volumen (mL) de HCl, este dato se transformó a mili-equivalentes de HCl, 
según la relación siguiente: 
 










Donde: meq: mili-equivalentes 
 
7. De esta forma se calcula el álcali total del licor negro, el cual debe ser expresado 
en gramos de Na2O por litro, el cual es determinado según la siguiente 
expresión: 
 
Ecuación. 5.15= HClmeqTotalAlcali  
Donde: meq: mili-equivalentes 
 
Y la lectura se expresa en gramos de Na2O por litro. 
 
7.5.1.12.2. Álcali activa 
 
Este es el procedimiento empleado en la determinación del álcali activo para licores 
negros producto del proceso de des-lignificacion en la industria de las pulpas y el papel. 
 
1. Agregué 100mL de licor negro en un balón aforado de capacidad para 500mL. 
 2. Adicioné al sistema anterior 100mL de agua des-ionizada y además 100mL de 
BaCl2 0.5M. 
 3. Agité el contenedor y permití la formación de sedimentación, hasta observarse 
una capa clara parcial en el sobre-nadante. 
4. Medí una gota del sobre-nadante anterior, y agrégué en un tubo de ensayo al cual 
se le agregó con anterioridad 1 mL de H2SO4 1N. 
 
Nota: Si al adicionar la gota se observa la formación de un precipitado blanco, se 
procede a aforar el balón aforado de 500mL y se homogeniza con agitación fuerte. 
De no ser positiva la prueba (precipitado blanco), se adicionan 20mL de BaCl2 al 
balón aforado de 500mL y se repite la prueba, hasta la formación del precipitado 
blanco 
5. Se permite que al contenido del balón aforado se forme por decantación 
aproximadamente 200mL de sobre-nadante claro, de los cuales se retiran 100mL 
hacia un beaker de 250mL. 
6. Medí 5mL de formaldehído al 40% en peso, y los adicioné al beaker de 250mL. 
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7. Valoré la muestra con titulante de HCl 0.5N proceso que se realizó con 
incrementos fijos de volumen, empleé como sensor un electrodo de pH y medí el pH 
por cada adición en el sistema, hasta que se alcanzó un pH de 3.5. 
8. Realicé una gráfica con los datos obtenidos, estableciendo el punto de inflexión 
(este punto generalmente se ubica en un pH cercano de 8.3), en el cual se 
establecerá el volumen en mL de HCl correspondientes, con esta lectura se procedió 
a emplear la siguiente relación. 
 
Ecuación: 5.15= HClmeqTotalAlcali  
Donde: meq: mili-equivalentes 
 
Y la lectura se expresó en gramos de Na2O por litro. 
 
7.5.1.12.3. Curva de titulación 
 
Para la realización de la curva de titulación se sigue el siguiente procedimiento: 
 
1. Tomé 10mL de licor negro y diluí en un matraz aforado hasta 100mL. 
2. Vertí la solución en un vaso de precipitados de polietileno de 250mL. 
3. Valoré la solución con H2SO4 4N, en incrementos fijos de volumen, y realicé la 
lectura de pH por cada adición. 
4. Grafiqué los resultados obtenidos en coordenadas isométricas de pH vs mL de 
H2SO4 4N. 
 
Nota: Esta prueba es de carácter cualitativo y su objetivo es el de encontrar los 
puntos de equivalencia de la muestra. 
 
7.5.2. Reactivos y materiales empleados 
 
Análisis Reactivo Casa productora Calidad %Pureza 
pH Tampón 7 HANNA Analítico  
pH Tampón 4 HANNA Analítico  
pH Tampon 10 HANNA Analítico  
Cl Difenil carbazona HACH Permachem 
Reagents 
Analítico  
Cl H2SO4   99.8 
Cl Nitrato de 
mercurio 
   
CT, AT H2SO4     
AA HCl    
AA Formaldehído    
AA BaCl2    
Análisis Material Casa productora Descripción Incertidumbre 
SS, ROM, H Balanza analítica  Mettler  AE100 AE100 Auto-calibración 
+/- 
ROM, H Mufla Terrigeno(Med.COL) °T(max)1200°C +/- 
SS, CT, Baño térmico Memmert °T(max)80°C +/- 
DO Oxigen metter HANNA HI-9143  Auto-calibración 
+/- 
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SS,  ROM, H Desecador  Con desecante 
indicador 
 
SS, sólido disueltos totales., Cl; salinidad., ROM; Relacion  orgánico mineral., H; Humedad., CT, Curva de titilación., AA, Alcali 
Activa., AT, Álcali  total 
 
Nota: La di-fenil-carbazona contiene ácido ftalico, ácido ftalbutalato y otros 
compuestos, y su presentación es en papeletas listas para el análisis de cloruros. 
 
7.5.3. Caracterización previa al tratamiento del licor negro 
 
El licor negro obtenido del pulpeo de cascarilla del arroz en condiciones alcalinas, es 
separado de la pulpa celulósica en un proceso de extracción manual, en donde la fibra 
celulósica de coloración amarilla-clara, se puso en un lienzo comercial no tratado, y se 
exprimió hasta quedar lo mas seca posible, posteriormente el licor negro fue filtrado en 
el mismo proceso, obteniéndose así una lejía de color café-rojizo-oscuro.  En su interior 
contiene una carga elevada de materia orgánica, constituido principalmente de lignanos, 
bio-polímero conformacional de los materiales ligno-celulósicos, carbohidratos 
degradados del material celulósico, sales de sodio remanentes al proceso, y una variedad 
de subproductos de menor importancia (C.A. Barrera G., J.C. Zapata B. Tesis U.P.B. 
1998). 
 
7.5.3.1. Resultados experimentales y discusión 
 
Como producto de des-lignificación de un material ligno-celulósico, para este caso 
ejemplar, la cascarilla de arroz, se obtiene el denominado licor negro residual, por 
extrucción de la fibra después del proceso kraft alcalino de alta presión y temperatura 
(100psig y ºT>≥100ºC). Este producto enriquecido con una carga orgánica elevada, 
producto de la  reducción y solubilizacion de azúcares y por supuesto una alta 
concentración de lignanos procedentes de la “madera suave” debe ser tratado, 
cuantificado según las normativas existentes. 
 
7.5.3.1.1. Determinación de componentes orgánicos (fenólicos) por 
espectrofotometría ultravioleta-visible 
 
Gráfica 11. Resultados obtenidos método folin&ciocalteus. Licor negro. 
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Debe saberse que los resultados obtenidos muestran una concentración de porcentaje de 
fenol total presente en la muestra. Debido a que la curva de calibración se elaboró con 
base a este reactivo, esta muestra es evidencia clara del contenido de material fenólico 
en las muestras de licor negro, asúmase cada dato obtenido como representativo en 
porcentaje en peso de fenol (véase tabla 29), pero al realizarse las lecturas con el 
procedimiento puede apreciarse que a mayor concentración en las muestras mayor 
discordancias en relación las unas con las otras. Obsérvese tabla 30. 
 
Tabla 29. Resultados obtenidos método folin&ciocalteus. Licor negro. 
# Name Color Dilut. Factor Concentration(mg/mL) Abs<750nm> 
6 Licor negro Green      1.0      3.426      0.603 
7 Licor negro 1/25 Coffe      1.0    1.750E-2    3.082E-3 
8 Licor negro 1/25 Navy     25.0      0.504    3.552E-3 
 
Nota: La línea café correspondiente a la dilución de licor negro se solapa con la línea de la 
muestra correspondiente al navy debido a que corresponden a la misma muestra. 
 





Lecturas por coeficiente de dilución 
mg/mL g/100mL 
Licor negro 6 3.42 1 3,42 0,34 
Licor negro 7 1.75E-2 25 0,43 1,72 
Licor negro 8 0.50 625 31,23 3,72 
 
A. Beer, el cual postula que “la reducción de energía radiante de un haz de radiación 
monocromática era proporcional a la intensidad o potencia del haz y a la cantidad de 
substancia absorbente situada en su trayectoria” (D.A:Skoog., D.M. West.,1982), por 
esta razón se realizó el preparado 7 y 8 preparado a partir del 7, observándose una 
variación en la respuesta, por esta razón se plantea que la concentración será indicada 
por la media del preparado 7 y 8, esto indica 2,72g/100mL de licor negro, y el 
preparado 6 concentrado será indicador de la existencia de productos que reducen el 
indicador en % en peso de fenol. 
 
7.5.3.1.2. Demanda química de oxígeno (DQO) 
 
Debido a la elevada carga orgánica presente en las aguas residuales del proceso de des-
lignificacion, el licor negro debió ser sometido a diferentes diluciones para asi 
encontrarse el límite correcto de detección correspondiente a la técnica empleada para la 
determinación de la demanda química de oxígeno (DQO). 
 
Se realizaron tres soluciones de licor negro, en agua des-ionizada hasta completar el 
contenido de muestra correspondiente a la norma (100mL),  (a) 0.1mL de licor negro, 
aforados a 100mL de Agua Des-ionizada., (b) 0.5mL de Licor Negro, aforados a 100mL 
de agua des-ionizada., (c) (a) 1mL de licor negro, aforados a 100mL de agua des-
ionizada.,se procedió con la técnica, asumiendo que el volumen (mL) de muestra es el 
indicado por la dilución, por ejemplo; para la muestra (a) el volumen(mL) de muestra es 
de 0.1mL, de esta forma se generaron los siguientes resultados (véase tabla 31). 
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Tabla 31. Datos generados por la determinación del DQO en el licor negro. 
Muestra V(mL)Analito V(mL) Fe(NH4)2(SO4)2,0.05N DQO(mgO2/L) 
(a) 0.1mL 25.6mL Bajo el limite de detección 
(b) 1.0mL 3.7mL 8520 
(c) 0.5mL 15.2mL 7840 
 
La muestra (a) se halló fuera del limite de detección, debido a que este se encuentra 
dado por el volumen de blanco que es de 25mL, cuando se excede esta limitante se 
indetermina la ecuación. 
La muestra (b) se halló dentro del límite de detección, pero desde que se adicionó la 
carga orgánica (analito) en la mezcla de análisis se produjo una coloración verde, la cual 
indicaba una elevada carga orgánica y que esta se hallaba en los límites de detección, de 
allí que se procedió a realizarse una nueva solución (c) la cual se encontraba dentro del 
limite de detección y con un rango de adición de valorante significativo evitándose así 
algún error de lectura de la técnica normalizada. 
 
De esta forma se logró concluir que el licor negro procedente de las aguas residuales del 
proceso de des-lignificación de la cascarilla de arroz posee una DQO de 7840 mgO2/L. 
 
7.5.3.1.3. Oxígeno disuelto 
 
Tabla 32. Datos obtenidos en la determinación de oxígeno disuelto (DO) en el licor negro. 
Muestra % DO ppm ºT 
Licor negro 0,0 0,00 22,3 
 
Como era de esperarse el DO obtenido a una temperatura de 22,3ºC es de un 0,00ppm, 
esto se debe a que el agua empleada para la elaboración de los reactivos es del tipo II 
con tratamientos de prefiltración, ósmosis inversa y des-ionización, además el producto 
de extracción se elaboró en condiciones extremas de temperatura (alrededor de 180ºC), 
a una presión de 100PSIg, producto de caldera.  
 
7.5.3.1.4. Potencial de hidrógeno (pH) 
 
Tabla 33. Datos obtenidos en la determinación de pH del licor negro. 
Muestra pH mV 
Licor Negro 12,45 -545 
 
El producto posee un pH elevado de 12, 45, característico de estas lejías. 
 
7.5.3.1.5. Temperatura (°T) 
 
Tabla 34. Datos obtenidos en la determinación de temperatura (°C) del licor negro. 
Muestra No Nombre muestra T(ºC) 
Licor negro Licor negro 23,1 
 
El licor negro al ser retirado de la autoclave, proceso de alta presión 100PSIg, alcanzó 
una temperatura semejante a los 180ºC, por esta razón para llevar a realizarse algun tipo 
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de labor con el licor se deja en reposo hasta que se equilibre con su entorno, verter este 
tipo de lejía a esta temperatura crearia un impacto ambietal severo. 
 
7.5.3.1.6. Gravedad específica 
 
Tabla 35. Datos obtenidos en la determinación de la gravedad específica del licor negro. 
Muestra W(g) Muestra B Φ 
Licor negro 1,156 1,000 1,156 
φ: Densidad específica. 
B: Kte del agua a 4ºC 
 
7.5.3.1.7. Sólidos disueltos totales 
 












Licor Negro 5,0285 100,6703 99,8428 104,8713 0,827 0,795 
A: Peso del residuo mas la cápsula (mg) 
B: Peso de la cápsula (mg) 
C; Peso muestra húmeda mas la cápsula (mg) 
D; Peso del residuo después de la incineración (mg) 
 
Debido a que la lejía posee un elevado pH y es producto de un tratamiento de 
separación orgánica, esta contiene gran cantidad de partículas solubles, como lo 
demuestran los SST de 0,795%. 
 
7.5.3.1.8. Humedad  
 
Tabla 37. Datos obtenidos para la determinación de humedad disueltos en el licor negro. 
Muestra W(g)Crisol W(g)Pi W(g)Pf Humedad (%) 
Licor negro 99,842 5,028 0,827 82,700 
 
El licor negro tiene un % de humedad del 82,70%. 
 
7.5.3.1.9. Relación orgánico-mineral 
 















Licor Negro 85,097 10,027 95,124 82,70 86,462 86,3818 48,21 
Pi: Muestra+ crisol (g),  Pf: Residuo + crisol (g) 
 
Se tiene un total de orgánicos de 48,21%, por lo tanto los inorgánicos corresponden a un 
51,79%. 
 
7.5.3.1.10. Salinidad  
Tabla 39. Datos obtenidos para la determinación salinidad en el licor negro. 






1 Licor Negro 1/100 3.5 1751.925 
1. Cloruros se expresa en mg de Cl- por litro de CaCO3 
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La muestra posee una coloración inicial amarilla-rojiza, al agregarse 1mL de ácido 
sulfúrico 5,25N se produce una decoloración de la muestra a amarillo claro, y una leve 
precipitación de cúmulos, debido a la elevada presencia de lignanos en la muestra licor 
negro, los cúmulos son de coloración amarilla intensa, luego al adicionarse la papeleta 
del reactivo de di-fenil-carbazona y mezclarse con la muestra, se recupera la coloración 
amarilla-rojiza, se procede a su valoración con nitrato de mercurio, hasta un viraje de la 
coloración hasta un verde olivo y no hasta el violeta claro,  que relata la norma, esto se 
debe a la elevada carga de químicos orgánicos presentes en ella, obteniéndose un total 
de salinidad de 1751,925 mg de cloruros por litro de carbonato de calcio, el lector debe 
de notar que el volumen de muestra de analito corresponde en realidad a 1mL, el cual 
fue diluido en 100mL de agua hasta afore, y es de allí que debe emplearse en la relación 
el volumen real de analito. 
 
7.5.3.1.11. Turbidez, lecturas entre 5-500 FAV (λ (860nm)) 
 
Tabla 40. Datos obtenidos para la determinación de turbidez en el licor negro. 
Muestra No Nombre muestra Blanco Turbidez (FAV1) leído 
1 Licor negro Agua des-ionizada 128 
1. FAV: Unidades de atenuación de formacina. 
2. Bajo del límite de detección, que corresponde a una incertidumbre del método entre 5-500 FAV. 
 
El licor negro es de coloración café-rojiza, altamente oscura, ocasionado por los 
componentes no solubles en la lejía, que limita la reducción de la intensidad del  haz de 




Se elaboró la lectura de conductancia del agua en un baño isotérmico de 25ºC y hasta 
estabilidad del equipo de análisis. 
 
Tabla 41. Datos obtenidos para la determinación de la conductividad en el licor negro. 
Muestra µS/cm T(ºC) 
Licor Negro 750 25 
 
 
7.5.3.1.13. Álcali total 
 
Se representa los resultados obtenidos de la determinación del álcali total, mediante una 
gráfica de donde se obtendrán los valores correspondientes para solucionar las 
relaciones necesarias para encontrar el álcali total. 
 
Grafica 11. Álcali total. Medidas de conductividad del licor negro, al ser valorado con 
ácido. Véase los resultados obtenidos. Anexo A. Tabla A-2. Álcali total. Medidas de 
conductividad del licor negro, al ser valorado con ácido.  
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Volumen (mL) de HCl 0,1N
Alcali Total
 
Gráfica 12. Álcali total 
 
Debido a que la técnica pedía una estabilidad por un espacio de valoración de seis 
adiciones equi-volumétricas se tomo valor correspondiente a la media (24.5mL de HCl) 













LOgNaHClmeqTotalAlcali /798,355,145,2 2==  
 
Como resultado se tienen 3,798 expresados en g Na2O/L 
 
7.5.3.1.14. Álcali activa 
 
Gráfica 12. Álcali activa. Medidas de pH del licor negro, al ser valorado con ácido. 
Véase los resultados obtenidos. Anexo A. Tabla A-3. Álcali activa. Medidas de pH del 
licor negro, al ser valorado con ácido.   
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X= 15,19 ; Y= 8,28
X= 15,5 ; Y= 9,00
X= 15,0 ; Y= 7,56
p
H
Volumen (mL) de HCl 0,5N
Alcali Activa
 
Gráfica 13. Álcali activa 
 
Se representó la gráfica con los resultados empíricos obtenidos en el proceso de 
determinación de álcali total, gráficamente se obtiene el punto de equivalencia, el cual 
corresponde a un dato de pH de 8,28 y de volumen de HCl 0,5N de 15,19mL con el cual 
se encontrarán los parámetros necesarios para la determinación de este numeral (véase a 
continuación la resolución del problema). 
Nota: el punto de equivalencia se encuentra acompañado de un cambio de coloración de 
solución de café-rojizo hasta una adición de 15mL de HCl 0,5N y un pH de 7,56 
amarillo-rojizo con la adición de 15,50mL (adición de +0,5mL debido a que la 
realización de la técnica pide incrementos fijos de ácido, claramente si se elabora un 
rango de adición menor puede llegar a observarse mas claramente el punto de donde las 
ligninas son precipitadas, y por supuesto la neutralización del álcali total) HCl 0,5N y 













LOgNaHClmeqTotalAlcali /77,1155,160,7 2==  
 
 
Como resultado se tienen 11,77 expresados en g Na2O/L. 
 
7.5.3.1.15. Curva de titulación 
 
Mediante la acidulación de la lejía (licor negro) se pueden caracterizar los puntos de 
equivalencia de la muestra, el objetivo de esta curva es de tipo cualitativo, para el 
proceso de construcción de la curva se realizaron tres ensayos. 
Se obtuvo por promedio de estos tres ensayos los siguientes resultados, invito al lector a 
observar las variaciones algo significativas de los datos (Véase el numeral 7.6 
Precipitación de ligninas desde el licor negro. Donde se apreciará mas claramente y con 
                                         Metodología 
 
  109   
una repetición de muestras más elevada lo acontecido en este numeral), esto se debe 
claramente a que el licor negro se encuentra constituido en su mayor parte de ligninas, y 
estas tienen pesos moleculares variables, producto de bio-génesis de la planta y en 
mayor parte se deben a variaciones en el material vegetal producto de las condiciones de 
siembra (stress causado por clima, sustratos, enfermedades de la planta etc.) pero las 
variaciones aun así no son tan relevantes como para no poder realizar una 
caracterización del producto de des-lignificación. 
 
Gráfica 13. Curva de titulación. Medidas de pH del licor negro, al ser valorado con 
ácido. Véase los resultados obtenidos. Anexo A. Tabla A-4. Curva de titulación. medidas 
de pH del licor negro, al ser valorado con ácido.    









X= 1,875 ; Y= 2,905
X= 1,755 ; Y= 3,87
X= 1,3775 ; Y= 8,365
X= 1,995 ; Y= 1,94










Grafica 14. Curva de titulación. 
 
Pueden observarse dos puntos de inflexión significativos, si bien se observa que es 
posible emplear una precipitación ácida de lignina desde el licor, con adición hasta un 
pH  de 8,3, que claramente se observa, corresponde al primer punto de inflexión, 
algunos autores y lecturas técnicas sugieren una precipitación total hasta alcanzarse un 
intérvalo de pH (2-3) para una precipitación total de los lignanos. 
 
7.6. Precipitación de lignina desde el licor negro 
 
Las lejías negras son el producto del proceso de des-lignificación, del material ligno-
celulósico. 
Para retirar las ligninas de la solución, es necesario un cambio en el pH de la solución, 
que después del proceso de extracción esta entre 12-13, y debido a que los lignanos no 
son solubles en su totalidad en aguas ácidas con pH semejantes a 2-3, se procedió a la 
incorporación de modelos de precipitación con dióxido de carbono producto de 
combustión de metano y una precipitación ácida, que corresponde al método de 
aislamiento de lignina como derivado insoluble el producto obtenido se denominara 
lignina alcalina, ya que es por una solución altamente alcalina con la cual se procedió a 
solubilizar este polímero de cadenas ramificadas que constituyen una red que atrapan las 
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fibras celulósicas, la protolignina puede estar entretejido y/o combinado químicamente 
con las hemicelulosas  u otros componentes de la madera. 
 
7.6.1. Planteamiento experimental para precipitación de lignina  
 
Las ligninas se encuentran en solución en pH altamente alcalinos, debido a su naturaleza 
del tipo fenólica, que se encuentra en forma de fenolato (lignato de sodio) altamente 
soluble, al reducir el pH esta propiedad se pierde precipitándose totalmente. Este 
precipitado se conoce con el nombre de lignina. 
Se empleó este método para la obtención del material polifenólico constituyente de la 
cascarilla de arroz. 
 
7.6.2. Procesos preliminares de precipitación de lignina 
 
Mediante estudios previos de neutralización con dióxido de carbono, proceso descrito 
(Austin. George T.), y conocido a nivel industrial,  con el cual se precipita generalmente 
hasta el primer punto de equivalencia de las lejías, y se desarrolló empleando un sistema 
de absorción de CO2 producido en una campana de combustión de gas natural para 
producir calor y entre un 10-15% de CO2 a 345˚C, el gas de combustión se enfría por 
medio de un condensador, y este es bombeado a través de soluciones altamente alcalinas 
pH>13.5 de NaOH y absorbido según reacción reversible (Na2CO3 como absorbente, 
véase reacción), que ha sido aplicado durante mucho tiempo en los procesos de 
concentración de CO2  hasta de un 99% de pureza. 
 
 
NaOH + CO2             Na2CO3 + CO2 + HOH                2NaHCO3  
Reacción. Absorción de CO2 por NaOH 
 
Se pudo observar en la gráfica 14. Los resultados obtenidos de la neutralización de una 
lejía de NaOH  1.00395M,  250mL con CO2, (visualice los datos en el Anexo A. Tabla 
A-5. Neutralización de NaOH  1.00395M,  250mL con CO2) apréciese una disminución 
en el pH desde un pH inicial de 13,44 en un tiempo cero, hasta el fin de la primera 
inflexión o punto de equivalencia del hidróxido de sodio en un pH final de 9,6 después 
de 103 minutos, se sugiere entonces la utilización de este método hasta la disminución 
de un pH de 10,19 en un tiempo de 59,3 minutos, para posteriormente seguir con los 
métodos de precipitación ácida, debe pensarse muy bien si el tiempo de uso de esta 
técnica compensa con el ahorro de ácido, en la precipitación, además posibles fugas de 
dióxido de carbono que se produzcan retardaran aun mas la neutralización de la lejía. 
 
Por esta razón el método se desplazó por el proceso de neutralización ácida, para este 
caso se emplearon cantidades de analitos que no sobrepasan los 100mL, para su 
precipitación con ácido, el cual se vierte a través de una bureta gota a gota al contenedor 
de la muestra que se encuentra con un baño frío que limita los aumentos en la 
temperatura, y este sistema a su vez controlado bajo agitación constante proporcionada 
por un agitador magnético y su correspondiente magneto en el. 
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Gráfica 15. Cinética de neutralización (pH Vs t) 
 
Para este proceso preliminar al proyecto se encontró que cuando las condiciones de 
temperatura se incrementan debido a aumentos de presión se incrementa el gasto de 
reactivo, para una precipitación total a pH 2 de las ligninas presentes en el licor negro. 
 
Por esta razón para la precipitación en laboratorio de elevadas cantidades se empleó un 
sistema de refrigeración por chaqueta de hielo, agitación constante y adición de ácido 
conocida de concertación conocida en intervalos controlados. 
 
7.6.3. Proceso piloto de precipitación de lignina 
 
Se realizaron los análisis en 6 muestras, puede observarse los resultados en el Anexo A. 
Tabla A-6. Precipitación Con H2SO4 (ac) 10.889%. Lejías del proceso piloto. Y de su 
representación gráfica puede observarse gran concordancia (véase gráfica 15). 
 
























Gráfica 16. Precipitación con H2SO4 (ac) 10.889%. Lejías del proceso piloto 
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Se realizaron los análisis en 6 muestras, puede observarse los resultado en el Anexo A. 
.Tabla A-7. Precipitación con H2SO4 concentrado. Lejías del proceso piloto. Con gran 
concordancia entre los datos (véase gráfica 16). 
























Grafica 17. Precipitación Con H2SO4 concentrado. Lejías del proceso piloto. 
 
Se determinó que si no se tiene un control adecuado de la temperatura inferior a 10ºC 
para un intervalo de pH entre 10-8 rango del primer punto de inflexión de la 
precipitación en donde el lignato de sodio se gelifica atrapando en su estructura gran 
cantidad de lejía, de esta forma se evitara una una total precipitación ya que el ácido no 
interactuaría con la mezcla de forma homogénea, de allí que una  agitación controlada 
entre adición y temperatura propicia que evite efervescencia, proporciona la alternativa 
de una mayor adición de ácido sobrepasando este rango para luego controlar su 
temperatura por agitación para luego continuar con la precipitación total del lignato de 
sodio en su conversión en lignina. 
Se tomaron analitos de 100mL de fácil manejo para hallarse de esta forma los 
requerimientos de ácidos necesarios para una precipitación total, para aplicarse a escala; 
se determinó que para 100mL de licor negro son necesarios 8mL de ácido sulfúrico 
concentrado, y de allí que se determinó el parámetro piloto de adición de ácido sulfúrico 
concentrado de 80mL/L licor negro empleado para la precipitación total de 9 820mL de 
lejía negra adicionándose 785.6mL de H2SO4 concentrado. 
 
7.7. Purificación de lignina por decantación 
 
Después de que el medio que contienen las ligninas esta acidulado en un pH semejante 
de 2, las ligninas son completamente insolubles y se encuentran formando un 
precipitado en la solución, se pretende realizar una reducción de los sólidos disueltos 
                                         Metodología 
 
  113   
totales (discute Abarca E. Ricardo, Blanco R. Lorena), por medio de procesos de 
decantación y por lo tanto lavado del material polimérico. 
 
7.7.1. Planteamiento experimental para purificación de lignina 
 
Debido a la nula solubilidad de los lignanos producidos por un sistema de extracción 
alcalino, se procede a realizarse lavados con agua tratando de eliminar cualquier tipo de 
material producto del proceso de des-lignificación que pueda ser soluble en el, y asi 
permitir una reducción clara del DQO presente en las lejías negras. 
 
7.7.2. Procesos preliminares de purificación de lignina 
 
Se llevaron a cabo unas pruebas preliminares con analitos de 100mL realizando un 
control  del pH de la solución empleada en cada lavado. El incremento en el pH se 
encuentra relacionado directamente con la eliminación de sales contaminantes  del 
producto y en general la eliminación de sólidos presentes en el medio (véase tabla 42). 
 
Tabla 42. Caracterización de las aguas de lavado. Control 
Muestra LAA 1 
Tiempo Muestra pH mV  T 
1 semana Lavado 1 3.04 191 24,2 
1 semana Lavado 2 3,00 188 4,5 
1 semana Lavado 3 3,39 161 1,3 
1 semana Lavado 4 3,53 152 8,4 
Muestra LAA 2 
Tiempo Muestra pH mV  T 
1 semana Lavado 1 2,75 206 25 
1 semana Lavado 2 2,98 178 4,7 
1 semana Lavado 3 3,09 176 9,5 
1 semana Lavado 4 3,99 134 9,1 
Muestra LAA 3 
Tiempo Muestra pH mV  T 
1 semana Lavado 1 3,80 148 25,1 
1 semana Lavado 2 3,90 138 4,7 
1 semana Lavado 3 3,93 122 5,4 
1 semana Lavado 4 3.99 134 9,1 
 
Pudo apreciarse un claro aumento en el pH el cual oscila en promedio  3,837, se espera 
lograr un incremento de pH de 6 pero se observo que los incrementos eran mínimos  y 
la coloración de las aguas de lavado era notablemente cristalina en los 2 últimos 
lavados, por lo tanto, el proceso de lavado había llegado a su fin.  
El proceso de decantación se aceleró al emplear refrigeración alrededor de 2ºC, en un 
proceso a mayor escala no se podrá ejercer dicho control, pero se sugiere su uso de 
poseerse las instalaciones. 
 
7.7.3. Instalación experimental proceso piloto de purificación de lignina 
 
Compuesto de un sistema de bombeo de aire al interior del contenedor de alrededor de 
10-15PSIg que ejerce suficiente vacío en el interior del envase que de no tener fugas 
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hará que el líquido fluya a través de una manguera que se encuentra puesta en su interior 
por donde se desplazará el líquido (el tamaño de la manguera en el interior del 
contenedor marcará el nivel del líquido que fluirá por ella, del control de la manguera se 
tendrán óptimos resultados de decantación). De tenerse una agitación en el interior el 
precipitado se alterará, por esta razón se colocó un dispositivo que filtrara la lignina que 
pueda ser suspendida por el agua, de esta forma el líquido obtenido tiene en suspensión 
los contaminantes de la lignina y pocas pérdidas de producto (véase a continuación 
Fotografía 3). 
 
Fotografía 3. Montaje de decantación. 
 
7.7.4. Procedimiento de operación de purificación de lignina 
 
Se toma la lejía de 9 820mL que después de ser acidulada con 785,6 de H2SO4 
concentrado, tiene un color café-amarillo con aspecto lodoso y olor a vainilla, es 
adicionada al contenedor y se procede según lo siguiente: 
 
Lavado 1. 
1. Se elaboró 10L de agua a pH 2 agregando 0,5mL de H2SO4 concentrado por 
cada litro de agua des-ionizada. 
2. Se agregó al contenedor 8 000mL de agua a pH 2 la cual contiene previamente 
la mezcla de lejía a pH 2. 
3. Se guardó 700mL de agua des-ionizada a pH 2 con la cual se lavan los 
recipientes (con el fin de evitarse pérdidas por material pegado a las paredes de 
los frascos), y se vierte lentamente al contenedor para completar un volumen de 
agente de lavado de 8 700mL de agua des-ionizada pH 2, y un volumen total de 
19 305,6 mL de mezcla. 
4. Agité la mezcla. 
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1. Separé  el producto del lavado 1, empleando el sistema de decantación, dejando 
en el fondo el precipitado (ligninas alcalinas). 
2. Adicioné 13 400mL de agua des-ionizada. 
3. Agité la mezcla. 
4. Esperé hasta que ocurriera una separación de fases total entre el precipitado y la 
solución. 
 
Para los lavados 3, 4, 5 se procedió siguiendo el método del lavado 2. 
 
7.7.5. Reactivos empleados 
 
Análisis Reactivo Casa productora Calidad %Pureza 
HOH1 H2SO4  Analítico 98% 
HOH2 Agua tipo II    
Análisis Material Casa productora Descripción Incertidumbre 
C Contenedor de vidrio  - 20L - 
D Botella  - 2L  
D Bomba  de aire -  - 
D Trampa de vidrio - Filtro de vidrio  
D: Decantación, C: Contenedor, HOH1: Agua ácida pH2, HOH2: Lavados. 
 
7.7.6. Resultados experimentales y discusión  
 
El tiempo es la medida en que se aprecia una precipitación total del polímero en 
suspensión, recuerde que el lavado número 1 posee condiciones diferentes que los 
demás agentes de lavado, esto se debe a que se emplea agua a pH 2 para poder 
solubilizar todas las sales posibles en especial sulfatos, producto de la neutralización del 
lignato de sodio y a su vez concluir con la neutralización del medio. 
 
Tabla 43. Parámetros de proceso de decantación. Piloto. 
Tiempo Muestra V(mL) agente de lavado 
15 días Lavado 1 8700 
1 mes Lavado 2 13400 
1 mes Lavado 3 12500 
15 días Lavado 4 12500 
15 días Lavado 5 12500 
 
La caracterización de las aguas producto de este proceso se realiza en el aparte 7.8. 
Tratamiento de aguas residuales (empleadas en purificación). 
 
7.8. Tratamiento de aguas residuales (empleadas en purificación) 
 
Se buscó la caracterización de las aguas de lavado producto de la decantación, con el 
propósito de tener una visión clara del efecto contaminante que podría recrear la 
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eliminación de estas aguas sin un control previo de requerirse, y además se desea 
encontrar de ser posible una aplicación viable para dichas aguas, de tenerse. 
 
7.8.1. Técnicas analíticas 
 
A continuación se darán a conocer los resultados correspondientes a la caracterización 
de las aguas, producto de la purificación de ligninas, las pruebas prácticas, 
determinación de componentes orgánicos (taninos y lignina), por espectrofotometría 
ultravioleta-visible, demanda química de oxígeno (DQO), oxígeno disuelto (DO), 
potencial de hidrógeno (pH), temperatura(ºT), sólidos disueltos totales (SDS) y 
humedad (H), relación orgánico-mineral (HSO),  salinidad (mg Cl-), turbidez (NTU) 
correspondientes a las descritas en el aparte 7.5.1. Técnicas analíticas en análisis de 
aguas, de igual forma los reactivos y materiales empleados corresponden a los mismos. 
 
7.8.2. Resultados experimentales y discusión 
 
A continuación se analizaron los resultados provenientes de las aguas de lavado 
empleadas para la eliminación del contenido orgánico remanente al proceso de 
precipitación de lignina desde el licor negro residual, para así tener una guía de uso, y/o 
eliminación de estas aguas, las cuales pueden contener aun precursores de productos de 
gran interés. 
 




Gráfica 18. Resultados obtenidos. Método folin&ciocalteus. Muestras de agua de lavado. 
 
Se tiene la línea de absorción del licor negro en comparación con las aguas para que se 
observe la intensidad de la matriz que las contiene con respecto a las aguas de lavado 
(véase tabla 44). 
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Tabla 44. Resultados obtenidos. Método folin&ciocalteus. Muestras de agua de lavado. 
# Name Color Diluí. Factor Concentration(mg/mL) Abs<750nm> 
1 Lavado 5 Blank      1.0      0.38310    6.7467E-2 
2 lavado 4 Red      1.0      0.24986    4.4002E-2 
3 lavado 3 Blue      1.0      0.22666    3.9917E-2 
4 lavado 2 Aqua marin      1.0      0.58427      0.10289 
5 lavado 1 Violet      1.0      0.97963      0.17252 
 
Expresando los anteriores resultados en el volumen total de las muestras de aguas 
empleadas en la purificación, se tendría una perspectiva de las ligninas suspendidas en 
el agua de lavado que se pierden a medida que se procede con su purificación y 
aislamiento (véase  tabla 45). 
 
Tabla 45. Pérdidas de lignanos en el proceso de decantación. 
Muestra Volumen total  
agua de lavado 
Pérdidas de ligninas (mg) 
Lavado 1 8700 8522,781 
Lavado 2 13400 7829,218 
Lavado 3 12500 3037,244 
Lavado 4 12500 3348,124 
Lavado 5 12500 5133,540 
 
Se notó que a medida que aumenta los lavados disminuye las pérdidas de ligninas en el 
proceso de decantación, se cree que esto ocurre en consecuencia la existencia de 
ligninas de peso molecular inferior a promedio que quedan suspendidas en la solución. 
 
7.8.2.2. Demanda química de oxígeno (DQO) 
 
Por supuesto una disminución en el DQO proporciona gran manejo de las aguas en 
cuanto a su desecho e impacto ambiental y de tenerse una aplicación. 
 
Tabla 46. Datos generados por la determinación del DQO en el licor negro. 
Muestra V(mL)analito V(mL) Fe(NH4)2(SO4)2,0.05N DQO(mgO2/L) 
1 2 19.9 1020 
2 2 24 200 
3 2 23.8 240 
4 5 23.8 66 
5 8 23.3 56.62 
 
Puede observar que con la sola precipitación de las ligninas presentes en el licor negro, 
fue apreciable una disminución elevada en el licor negro de 7840 g/L a 1303 g/L y los 
lavados posteriores tienen cargas de O2 g/L mucho menores a medida que se incrementa 
el número de lavado, es de allí que el empleo de esta técnica para la purificación de 
lignanos no tiene imposibilidades técnicas por lo sencilla que se puede observar su 
implementación y no crea un problema al ecosistema, de encontrarse un método de 
aplicación viable para dichas aguas podria  limitase su eliminación y se tendría un 
proceso amigable con el entorno. 
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7.8.2.3. Oxígeno disuelto 
 
Tabla 47. Oxígeno disuelto de las aguas de purificación de ligninas. 
Muestra No Nombre muestra Ppm OD %  ºT(ºC) 
1 Lavado agua pH 2 6,49 91,1 22,4 
2 Lavado HOH 1 5,93 83,4 22,6 
3 Lavado HOH 2 3,63 51,1 22,5 
4 Lavado HOH 3 3,26 43,6 22,5 
5 Lavado HOH 4 2,80 39,4 22,4 
 
Los niveles de oxígeno disuelto (DO) en las aguas presentó cierta disminución a medida 
que se realizaban mas lavados, por lo tanto, las actividades físicas, químicas y bio-
químicas, en el cuerpo de agua se limita al parecer en relación con la disminución en los 
sólidos totales y en el DQO. 
 
7.8.2.4. Potencial de hidrógeno (pH) 
 
Tabla 48.pH de las aguas de purificación de ligninas. 
Muestra No Nombre muestra pH mV 
1 Lavado agua pH 2 2,784 -304,0 
2 Lavado HOH 1 2,987 -290,6 
3 Lavado HOH 2 3,229 -273,7 
4 Lavado HOH 3 3,410 -256,8 
5 Lavado HOH 4 3,393 -263,6 
 
En el proceso de purificación de ligninas precipitadas desde el licor negro, las aguas de 
lavado empleadas, arrastran contaminantes tales como azúcares reducidos, pequeñas 
cantidades de celulosas de pequeño peso molecular que puedan quedar suspendidas, y 
en general sales, producto del proceso de precipitación. Es por eso que a medida que se 
eliminan, el pH de las soluciones se incrementa, hasta cierto límite en donde las ligninas 
obtenidas en el proceso alcalino y con características alcalinas no solubles, crean un 
efecto amortiguador en las soluciones. 
 
7.8.2.5. Temperatura (°T) 
 
Tabla 49. Temperatura de las aguas de purificación de ligninas. 
Muestra No Nombre muestra T(ºC) 
1 Lavado agua pH 2 22,9 
2 Lavado HOH 1 22,8 
3 Lavado HOH 2 22,9 
4 Lavado HOH 3 22,8 
5 Lavado HOH 4 22,9 
 
La temperatura de las aguas obtenidas en el proceso de purificación de ligninas, oscila 
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7.8.2.6. Sólidos disueltos totales 
 












Lavado pH 2 5,00 100,13 99,84 104,68 0,82 0,94 
Lavado HOH 1 5,04 96,43 99,68 101,34 0,44 0,13 
Lavado HOH 2 5,00 83,49 96,33 88,34 0,13 0,18 
Lavado HOH 3 5,03 98,81 83,33 103,80 0,16 0,04 
Lavado HOH 4 5,03 100,03 100,00 105,03 0,02  
A: Peso del residuo mas la cápsula (mg) 
B: Peso de la cápsula (mg) 
C: Peso muestra húmeda mas la cápsula (mg) 
D; Peso del residuo después de la incineración (mg) 
 
El sistema de decantación empleado en la purificación de ligninas está realmente 
funcionando al producirse rebajas considerables de sólidos disueltos totales entre cada 
lavado, acercándose cada vez más al cero. 
 
7.8.2.7. Humedad  
 
Tabla 51.Datos obtenidos para la determinación de humedad disueltos en el licor negro. 
Muestra W(g)Crisol W(g)Pi W(g)Pf Humedad (%) 
Lavado agua pH 2 99,84 5,00 0,82 83,46 
Lavado HOH 1 99,68 5,04 0,44 91,11 
Lavado HOH 2 96,33 5,00 0,13 97,34 
Lavado HOH 3 83,33 5,03 0,16 96,79 
Lavado HOH 4 100,00 5,03 0,02 99,47 
 
A medida que se elaboran más cantidad de lavados, las muestras corresponden 
prácticamente a agua, incrementando cada vez más su humedad. 
 
7.8.2.8. Relación orgánico-mineral 
 














Lavado agua pH 2 83,65 10,03 93,69 83,46 84,45 92,05 10,47 89,52 
Lavado HOH 1 84,63 10,00 94,63 91,11 84,79 98,37 8.21 91,78 
Lavado HOH 2 83,33 10.83 94,17 97,34 83,49 98,56 1,39 98,60 
Lavado HOH 3 95,63 10,04 105,67 96,79 95,69 99,34 2,85 97,14 
Lavado HOH 4 94,31 10,04 104,36 99,47 94,34 99,72 2,83 97,16 
Pi : Muestra + crisol (g) 
Pf : Residuo + Crisol (g) 
 
Obsérvese que en las muestras el porcentaje de materia orgánica es mínimo en 
comparación del porcentaje de minerales, por esta razón puede denotarse una extracción 
de contaminantes exhaustiva, que proveerá una lignina purificada y limpia de trazas de 
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7.8.2.9. Salinidad 
 
Tabla 53.Salinidad de las aguas de lavado. 






1 Lavado agua pH 2 10/100 7.50 375,41 
2 Lavado HOH 1 10/100 4,65 232,75 
3 Lavado HOH 2 10/100 4,85 242,76 
4 Lavado HOH 3 10/100 3,55 177,69 
5 Lavado HOH 4 10/100 2,70 135,14 
1. Cloruros se expresa en mg de Cl- por litro de CaCO3 
 
La coloración inicial de las aguas de lavado es notablemente amarilla, desde la inicial el 
lavado con agua a pH 2 de un amarillo-rojizo, la cual decrece con cada lavado que se 
realiza hasta un amarillo claro, esto afecta un poco la determinación del punto final pero 
siempre es perceptible la coloración morada o violeta de la solución con un anterior 
aviso de 0.5mL de titulante antes de la aparición del punto final (morada o violeta), con 
formación de espuma morada (debe asumir el lector que el sistema se encuentra con 
constante agitación al momento de la valoración). 
 
De igual forma como la coloración de la muestra inicial disminuye así mismo se hace 





La turbidez se elimina prácticamente de las muestras resultantes en la purificación de 
lignanos, hasta tal punto que tan solo el primero de ellos registra dato de turbidez de 63 
unidades de atenuación de formalina, los límites de detección de los lavados restantes se 
encuentran por debajo de 5FAV. 
 
Tabla 54. Turbidez. Lecturas entre 5-500 FAV (λ (860nm)). 
Muestra No Nombre muestra Blanco Turbidez (FAV1) leído 
1 Lavado agua pH 2 Agua des-ionizada 63 
2 Lavado HOH 1 Agua des-ionizada Bajo rango2 
3 Lavado HOH 2 Agua des-ionizada Bajo rango2 
4 Lavado HOH 3 Agua des-ionizada Bajo rango2 
5 Lavado HOH 4 Agua des-ionizada Bajo rango2 
1. FAV: Unidades de atenuación de formacina. 
2. Bajo del límite de detección, que corresponde a una incertidumbre del método entre 5-500 FAV. 
 
 
7.8.2.11. Propuesta de aplicación aguas de lavado 
 
Se empleó el método, procedimiento y tratamiento de las muestras para la 
determinación de azúcares en solución por espectroscopia ultra-violeta-visible, de o-
toluidina, reacción que interacciona con el grupo amino del compuesto de o-toluidina 
con el aldehído del glúcido.  
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De encontrarse gran cantidad de aldosas presentes en los sustratos, replantea su 
utilización en la producción de etanol carburante o cualquier otro producto de 
fermentación, mediante estabilización del pH del medio a 4,3 con tampón, para 
posteriormente ser introducida la sepa que producirá el producto deseado. 
 
7.8.2.12. Resultados y discusiones 
 
Obsérvese en la tabla 55, los resultados obtenidos en la determinación de azúcares, 
producto de degradación de cadenas de peso molecular pequeño de celulosa y azúcares 
presentes en el material vegetal, en el proceso de des-ligificación de cascarilla de arroz, 
está valorada como material ligno-celulósico, las cuales fueron solubilizadas en el 
proceso de purificación de ligninas. 
 
Pudo observarse que a medida que incrementan los lavados disminuye la carga de 
azúcares presentes en las muestras, claramente esto era de esperarse ya que se está 
realizando un procedimiento de extracción de compuestos de alta polaridad, 
principalmente glúcidos, y el contenido presente en estas muestras tiene que ir 
disminuyendo con cada decantación realizada, puede observarse que el contenido de 
azúcares representa cargas elevadas de azúcares (véase tabla 56), que tienen una 
perspectiva de manejo muy amplia la cual sugiero deberá ser investigada con más 
detenimiento, porque puede ampliar el mejoramiento del proceso de des-lignificación y 
por lo tanto hacer cada vez más rentable a la industria de pulpas celulósicas. 
 
 
Gráfica 19. Resultados obtenidos. Método o-toluidina. Lecturas (λ (650nm)). 
 
Tabla 55. Resultados obtenidos. Método o-toluidina determinación de azúcares. Aguas de lavado. 
# Name Color Dilut. Factor Concentration(mg/mL) Abs<635nm> 
1 Lavado pH 2 Blank 1.0 1,2239 3,6681E-2 
2 Lavado 1 Red 1.0 0,3945 1,1826E-2 
3 Lavado 2 Blue 1.0 0,2281 6.8369E-2 
4 Lavado 3 Aqua marin 1.0 0,1412 4,2334E-3 
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Tabla 56.Azúcares presentes en las muestras decantación. 
Muestra Volumen (mL) total  
agua de lavado 
Pérdidas de ligninas (mg) 
Lavado 1 8700 10647,930 
Lavado 2 13400 5287,104 
Lavado 3 12500 2851,375 
Lavado 4 12500 1765,625 
Lavado 5 12500 1862,000 
 
 
7.9. Secado y rendimiento de ligninas 
 
La lignina después del proceso de precipitación y purificación, tiene que ser secada para 
su posterior manejo. 
 
7.9.1. Planteamiento experimental para secado y rendimiento de ligninas 
 
Las ligninas en suspensión tienen un aspecto lodoso, ya que no son solubles en esta 
solución ligeramente ácida, producto del proceso de decantación.  
El secado de sólidos consiste en separar pequeñas cantidades de agua u otro líquido de 
un material sólido con el fin de reducir el contenido de líquido residual hasta un valor 
aceptablemente bajo (Austin G), por esta razón se debe someter este lodo a un proceso 
de secado para así determinar el contenido de lignina presente en el licor negro y para 
hacer más fácil la manipulación de este material para su posterior análisis y trabajos 
propuestos. 
 
7.9.2. Instalación experimental para secado y rendimiento de ligninas  
 
Fotografía 4. Horno con circulación de aire. 
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Se empleó un horno de circulación de aire el cual consta de un sensor de temperatura de 
±0,1°C (véase Fotografía 4). 
 
7.9.3. Procedimiento de operación de secado y rendimiento de ligninas 
 
El método empleado es el siguiente: 
 
1. Regulé la temperatura del horno a 45°C previamente, y él mismo mediante 
rampas de calentamiento se estabilizará en la temperatura deseada. 
2. Vertí el contenido de ligina en suspensión, en vidrio de reloj previamente 
pesados o en moldes de aluminio. 
3. Coloqué los contenedores en el horno, durante 24 horas ±15 minutos. 
4. Observé que las ligninas estuvieran completamente secas, procedí a tomar su 
peso, y lo resté del contenedor tarado, para así encontrarse el peso de material 
real. 








ienton =  
 
Donde: A: gramos de lignina seca 
  B: Volumen de licor negro 
  C: Gravedad específica del licor negro 
 
7.9.3. Resultados y discusiones 
 
Observe en la fotografía 5, las variaciones en el aspecto de las ligninas, las cuales son 
pesadas y pulverizadas con un molino de bolas, y tiene un aspecto café claro y olor 
agradable semejante al de la vainilla, no es higroscópica. 
 
 
Foto 5. Lignina húmeda (A). Lignina seca (B). 
 
(Véase tabla 57), donde se encuentran los parámetros para cálculo de rendimiento, en 
donde apreciará los parámetros para el cálculo de porcentaje de ligninas. 
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Tabla 57. Rendimiento de lignina en licor negro. 
VT(mL) Licor negro W(g)Lignina seca Gravedad especifica 
Licor negro 
%Rendimiento 
9 820mL 521,631 1,157 6,143 
 
En el proceso de prueba de las muestras control se encontró en promedio un total de 
ligninas precipitadas, purificadas y secas mediante las mima técnica un total de 2,7g de 
lignina/115,66 g licor negro, asemejándose a los resultados obtenidos en el aparte 
7.8.2.1. Determinación de componentes orgánicos (taninos y lignina) por 
espectrofotometría ultravioleta-visible, para  un porcentaje de rendimiento de 2,33443% 
al ejercer el proceso piloto este porcentaje de rendimiento se incrementó a un 
6,14377%, por esta razón, se sugiere más estudio del tipo instrumental por ultravioleta 
visible y con el método folin&ciocalteus, tratando de seguir todo un rango amplio de 
muestreos, para así determinarse con mayor veracidad la presencia y cantidad de 
reductores de indicador por compuestos  fenólicos. 
 
Se empleó en el proceso piloto las lejías negras de 19 de las pruebas para un total de 
2185,0095g de cascarilla de arroz, el proceso generó 521,631g de lignina, generándose 
un porcentaje de rendimiento del 23,8732%, en las caracterizaciones de ligninas se 
encontró que la cascarilla de arroz contenía en relación a lignina klason un total de 
24,3766% de ligninas, esto generó un rendimiento global en el proceso de des-
lignificación del 97,9348%. 
 
 
7.10. Caracterización y modificación estructural de lignina 
 
7.10.1. Caracterización de ligninas sin modificar 
 
En esta sección se elaboró una caracterización de diferentes propiedades de la lignina 
extraída en la cascarilla de arroz, para posteriormente realizarse una modificación en su 
estructura con una reacción de metilolación o de Lederer.Manasse (Arthur L. Wotten., 
Terry Sellers, Jr., Paridah Md Tahir., 1998), que es una sustitución de formaldehído en 
posiciones libre del anillo aromático, en posición orto al hidróxilo fenólico, para 
aumentar su reactividad como co-polímero, para la producción de resinas ligno-
fenólicas. 
 
7.10.1.1. Técnicas analíticas 
 
Las características que se determinaron para el compuesto fueron: humedad, cenizas, 
grupos hidroxilo fenólicos, determinación estructural por FTIR. A continuación, se 
describen las técnicas empleadas en cada caso y los resultados obtenidos. 
 
7.10.1.1. 1. Determinación de la humedad 
 
En la determinación de la humedad del material lignocelulósico se ha seguido el 
protocolo indicado en la norma ASTM E-871-82.  
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La humedad se debe determinar para poder expresar los resultados de las diferentes 
fracciones haciendo referencia al material lignocelulósico seco. El procedimiento 
propuesto es el siguiente: 
 
1.   Inicialmente, en una balanza de precisión, Metter Toledo AX 205 0,00001g 
            de 0.0001g, se pesó aproximadamente 2g de muestra húmeda.  
2. Introduje la fibra en la estufa a 105ºC durante 4 horas. Pasado este tiempo se 
retiró la muestra del horno, se dejó enfriar en un desecador y se volvió a pesar. 
Esta operación se repitió hasta obtener un peso constante.  
3. El análisis se realizó por triplicado. El porcentaje de humedad (%H) haciendo 















Donde: M1 peso del recipiente 
 M2 peso del recipiente y de la muestra húmeda 
 M3 peso del recipiente y de la muestra seca 
 
7.10.1.1.2. Contenido en cenizas 
 
En la determinación de la cantidad de cenizas se ha seguido el protocolo indicado en 
la norma ASTM D 1102-84. 
Las cenizas determinan la cantidad de sales minerales (constituyentes inorgánicos 
sólidos) que hay en el material lignocelulósico original. 
 
El procedimiento a emplearse consiste en: 
 
1. Se utilizaron crisoles de porcelana previamente limpios los cuales fueron 
introducidos en una mufla  terrigeno  a 103ºC por un periodo de una hora.  
2. Transferí los crisoles a un desecador hasta temperatura ambiente. Estos se pesan 
en una balanza Mettler  Toledo M220 de 0.0001 g. 
3. Se tomaron aproximadamente 5g de una muestra de humedad conocida y se 
pesaron en los crisoles.  
4. Se colocaron los crisoles en la mufla calentada previamente a 100ºC. Se dejaron 
1 hora a esta temperatura, posteriormente se incrementó la temperatura a 300ºC  
por 3 horas y se finalizó con un incremento de temperatura hasta 600ºC, se dejó 
por un periodo de tiempo de 4 horas. Se apagó la mufla y las muestras se  
retiraron cuando se alcanzó una temperatura de 200ºC. Se enfriaron en un 
desecador y se dejaron hasta que alcanzaron una temperatura cercana a la 
ambiental, donde se pesaron rápidamente. 
5. El porcentaje de cenizas (% cenizas) referido al material seco con cenizas se 
calculó empleándose la siguiente relación: 
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Donde:  M1 peso del crisol 
M2 peso del crisol y de la muestra húmeda 
M3 peso del crisol y de las cenizas 
%H: porcentaje de humedad de la muestra 
 
7.10.1.1.3. Contenido de grupos hidroxilo fenólicos 
 
Se trabajó el método diseñado por Goldschmid O. 1954, para diferentes tipos de 
ligninas, midiéndose la densidad óptica de la muestra de lignina en solución alcalina 
tampón fosfato a pH12, usando como blanco una porción neutralizada de la misma 
fracción. De esta forma se aprecia la ionización de los grupos hidroxilos haciendo 
posible detectar las estructuras fenólicas de la molécula (discute Olivares M. Guzmán  J. 
Amadel B. Natho A. Ibáñez I. 1987). 
 
7.10.1.1.3.1. Preparación de soluciones tampón 
 
Solución tampón pH 12. Se pesan 12,4g de ácido bórico que deberán ser disueltos en 
2L de hidróxido de sodio 0,1N (se realizaron cambios en proporción a un volumen total 
de 500mL). 
 
Solución tampón pH 6. 495mL de 0,2N potasio dihidrógeno fosfato, la cual debe ser 
mezclada con 113mL de 0,1N hidróxido de sodio y aforado a un volumen total de 2L 
con agua des-ionizada. (Se realizaron cambios en proporción a un volumen total de 
500mL). 
 
7.10.1.1.3.2. Procedimiento de lectura de grupos hidroxilo fenólico 
 
1. Se preparó una disolución de entre 0,1 y 0,11 g de lignosulfonato por 25 ml de 
disolución con un pH 12 tampón de ácido bórico.  
2. Se procedió a preparar las disoluciones alcalina y neutra que fueron medidas en 
el espectrofotómetro. La primera se obtiene tomando una alícuota de 1 ml de la 
disolución inicial y diluyendo hasta 25 ml con disolución pH 12, la disolución 
neutra (que se utilizó como referencia). 
3. La solución neutralizada, se preparó tomando de nuevo 1 ml de la disolución 
inicial, a la que se añadió 1 ml de disolución de H2SO4 0,1 N, la cual se diluyó 
hasta 25 ml con disolución tampón de dihidrógeno fosfato potásico de pH 6. 
 
Nota: El espectro diferencia de cada muestra se determina por medida de la 
absorbancia de la disolución alcalina respecto a la de la disolución neutra. En primer 
lugar, se obtiene el espectro de la disolución neutra, que actuará como línea base de la 
disolución alcalina. A continuación se mide la disolución alcalina utilizando como 
referencia de la neutra (relata Alonso R. Maria V. 2002). 
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4. Se realizaron lecturas entre los 280-400nm, en este barrido de longitud de onda 
aparece un máximo alrededor de los 300 nm, que es el representativo de los 
grupos hidroxilos fenólicos. 





















Nota: Emplee la ecuación de su predilección. 
 
 
Donde: Absmáx representa el valor de absorbancia del máximo obtenido alrededor 
de los 300nm (se rige por la siguiente ecuación discute Velásquez J; 
Garcés B; Bautista C; Alzate A y Zapata S). 
  Ecuación: 
C
a
a maxmax =  
 
 Donde:  amax absorbancia del máximo obtenido alrededor de los 300nm. 
   C: concentración de lignina en la disolución medida, en g/l. 
 
7.10.1.1.4. Solubilidad y viscosidad de la lignina (pH 12) 
 
Se determinó la solubilidad de la lignina alcalina precipitada y previamente secada hasta 
un pH 12 encontrándose así el parámetro de solubilidad hasta dicho pH, para 
posteriormente medirse la viscosidad de la solución en un viscosímetro de bolas Cannon-
Feske (se siguió el método sugerido por R.J.A. Gosselink., M.H.B Snijer., A. Kranenbarg., 
E.R.P. Keijsers., E. de Jong., L.L: Stigsson). 
 
7.10.1.1.4.1. Solubilidad de lignina a pH 12 
 
1. Se pesó un gramo con presición en una balanza Mettler Toledo AX 205 
0,00001g. 
2. Se agregó 25mL de agua des-ionizada, y mediante un titulador automático crisol 
titro-matic 2S, y agitación constante, adicioné en intervalos equi-volumétricos 
de lejía de NaOH 0,1M y  determiné así la demanda de álcali hasta pH12. 
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7.10.1.1.4.2. Viscosidad de lignina a pH 12 
 
Gráfica 18. Viscosímetro de rutina Cannon-Feske. 
 
Con el intervalo de solubilidad determinado previamente, se siguió el siguiente 
procedimiento: 
 
Acondicionamiento de la muestra: 
 
1. Se pesó con precisión 5g de lignina previamente secada. 
2. Disolví la lignina en 25mL de agua des-ionizada, y ajusté el pH con NaOH, 
hasta pH 12, conociéndose la demanda de lejía previamente. 
3. La solución de lignina se encuentra al 20% (w/w), y la temperatura debió 
regularse a 25°C, con un baño termostatado. 
 
Manejo del viscosímetro: 
 
1. Antes de realizarse las pruebas se filtró la muestra a través de un filtro de vidrio 
SCHOTT de porosidad conocida. 
2. Se recomienda limpiar el capilar antes de la medición, con una solución de 15% 
H2O2 y 15% de HCl, y enjuagar el capilar con agua des-ionizada. 
3. Coloqué el viscosímetro de cabeza y por el tubo capilar 1, se sumergió en el 
líquido a medir, aspiré el mismo por el tubo de aspiración 2,  y llené hasta la 
marca M2 (véase gráfica 18. Viscosímetro de rutina Cannon-Feske). 
4. Giré el viscosímetro en el lugar de medición el cual es un recipiente 
termostatado transparente ± 0,01°C y esperé hasta que la solución homogenice 
la temperatura alrededor de 10 minutos. 
5. Transcurrido el tiempo de acondicionamiento de la muestra retiré el capuchón y 
medí el tiempo que transcurrió desde la marca M2 hasta M1. 
6. Determiné la viscosidad según la siguiente relación: 
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Ecuación: ( )( )tk=  
 
Donde:  K: es la constante del viscosímetro especificada en el certificado del   
fabricante (K= 0,087667 mm2/s2) 
 t: tiempo de paso. 
 
7.10.1.1.5. Cambios estructurales (FTIR) 
 
La asignación de las bandas más características de los espectros FTIR de lignina 
mediante la técnica de espectroscopia infrarroja, se resume en la tabla 58. Las bandas 
características del espectro FTIR para lignina compuestos, obtenida por discusiones técnicas y 
apartes de J. Sabatier., R. Brenzny., A. Camara. 1991, Alonso rubio María virginia. 2002 
(Realizando alusión a Hegert, 1971; Faix, 1986; Faix, 1992), Olivares M. Guzman  J. 
Amadel B. Natho A. Ibáñez I. 1987, Velásquez Jorge; Garcés Beatriz; Bautista Carlos; 
Alzate Alina y Zapata Sergio. 
 
Tabla 58. Bandas características del espectro FTIR para lignina compuestos. 




Estiramiento O-H, en aromáticos polimerizados. 
 
3030-3050 Tensión C-H de aromáticos 
3.000-2.842 
 
Estiramiento C-H en grupos metilo y metileno. 
 




Estiramiento C=O en cetonas no conjugadas (b-cetonicos); grupos 
carbonilos y ésteres (frecuentemente de origen carbohidrato); aldehídos 









Vibraciones del esqueleto aromático C=C y estiramiento de C=O; S > G; 








Vibraciones del esqueleto aromático combinado con deformación C-H en 




Estiramiento C-H alifáticos en CH3, no en O-CH3. 
(pueden ser asignados a torsión de O-H aromáticos y alifáticos) 
1.325-1.330 
 













Deformación del C-H aromático en el plano (típico de unidades G). 
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1.030-1.035 
 
Tensión y deformación C-O en alcoholes primarios. 
915-925 
 




C-H fuera del plano en posición 2,5 y 6 de unidades G. 
 
700 Torsión C-H aromático sustituido 
520 Torsión C-O-C 
G:guayacilo, S: sigirilo. 
 
Un estudio más profundo al respecto fue realizado por J.L. Grandmaison., Jules 
Thibault., Serge Kaliaguine. 1987, mediante un estudio de estabilidad termal de 
materiales lignocelulósicos empleando la técnica difusa reflactancia DFTIR con un 
análisis de los constituyentes fundamentales de la madera, asignándose de esta forma las 
bandas típicas de celulosa a 895cm-1, la banda a 1740 cm-1, se debe a presencia de ácido 
uránico y grupos acetilos en hemicelulosas, la banda 1235 a 1605 cm-1, son en general, 
características de ligninas en especial la presente alrededor de los 1505 cm-1, mientras la 
presente a 950a 1100 cm-1, en parte pertenecen a carbohidratos (C-O alcoholes). 
 
7.10.1.2.  Reactivos y materiales empleados 
 
Análisis Reactivo Casa productora Calidad %Pureza 
S y V NaOH  Industrial 90.03 
OH acido bórico Carlo Erba Analítico 99% 
OH potasio dihidrógeno 
fosfato 
Carlo Erba Analítico  
FTIR KBr Carlo Erba  Analítico  
S y V H2O2    
S y V HCl   35% 
Análisis Material Casa productora Descripción Incertidumbre 
H, C Mufla Terrigeno(Med.COL) °T(max)1200°C  
S y V, OH Balanza analítica  Mettler  AE100 AE100 Auto-calibración 
S y V Viscosimetro SCHOTT   
S y V Baño térmico    
H, C Desecador    
S y V; solubilidad y viscosidad., OH; hidroxilos fenólicos. 
 
7.10.1.3.  Resultados experimentales y discusión 
 
Obsérvese a continuación las respuestas a cada parámetro por determinar característico 
del material. 
 
7.10.1.3.1. Determinación de la humedad 
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1 26,4498 28,363 2,00035 4.35 
2 24,8793 26,793 2,00030 4.32 
3 25,0464 26,960 2,00020 4.30 
 
7.10.1.3.2. Determinación de cenizas 
 














1 43,6375 45,7924 5,00038 2,1553 4,323 0,450 
2 41,3237 43,4212 5,00034 2,0977 4,323 0,438 
3 43,0334 45,2010 5,00023 2,1678 4,323 0,453 
 
Se tomo como dato relevante al % de cenizas  el correspondiente al promedio 
0,44734%. 
 
7.10.1.3.3. Contenido de grupos hidroxilo fenólicos 
 
Se tomaron 0,1g de lignina alcalina generando una concentración de 0,16g/L y se 
continúo con el proceso, obsérvese las absorciones de la lignina alcalina extraída de la 
cascarilla de arroz, teniendo como referencia la solución neutra (véase a continuación 
las gráficas generadas por el método). 
Apréciense los resultados en la tabla 61, que serán implementados en las relaciones para 
determinar el contenido de hidroxilo fenólicos en las ligninas extraidas de la cascarilla 
del arroz. 
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Gráfica 20. Curva estándar tampón pH 12. (Solución de muestra). 
 
 
Tabla 61. Resultados lectura hidroxilo fenólicos. 
# Name Color Peaks(nm) Abs(AU) Valleys (nm) Abs(AU) 
1 248.0 Black 248.0 0.43306 324.0 9.9945E-3 
1 298.0 Black 298.0 0.14091 278.0 4.7089E-2 

































El contenido de hidroxilo fenólico encontrado en las ligninas alcalinas purificadas es de 
0,70980%, los cuales se esperan sean los encargados de realizar el reordenamiento 
necesario al anillo para dar lugar a reacciones de Lederer Mannese (véase sección. 
7.10.2. Hidroximetilación). 
 
7.10.1.3.4. Solubilidad y viscosidad de la lignina (pH 12) 
 
Se pesaron muestras de ± 1,0004g de lignina en una balanza Mettler Toledo AX 205, se 
aforó dicha muestra a 25mL, y mediante valoración con un titulador automático crisol 
titro matic 2S mediante un caudal de 0,01mL, agitación constante, y con tiempo de 
espera en tiempo final de 60 segundos, hasta solubilidad total y de esta forma se generó 
la relación para solubilizar 5g en 25mL a pH 12,  para determinación de la viscosidad. 
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7.10.1.3.4.1. Solubilidad pH 12 
 
Obsérvese los resultados generados en Anexo A. Tabla A-8. Solubilidad de ligninas, y 
la gráfica generada a continuación, en donde se observa la solubilidad total a pH 12 con 
un requerimiento de álcali al 0,1n/L de 110mL, por lo tanto por cada 5,0002g lignina se 
requieren  3,9652g de NaOH al 90,03% de pureza para solubilizar totalmente la lignina 
en un volumen total de 25mL. 











Gráfica 21. Solubilidad de lignina. 
 
7.10.1.3.4.2. Viscosidad pH 12 
 
Se realizó esta prueba por triplicado y a dos intervalos de temperatura a 25 y 45ºC, este 
último es escogido debido a que es el parámetro de temperatura propuesto para la 
modificación estructural de lignina, (puede observarse dicho punto en 7.10.2. 
Hidroximetilación) pueden verse los resultados en las siguientes tablas: 
 
Tabla 62. Resultados viscosidad a 25ºC. 
Repetición Tiempo K (mm2/s2) Viscosidad (mm2/s2) 
1 42,44 0,087 3,720 
2 41,78 0,087 3,662 
3 40,69 0,087 3,567 
Media 41,64 0,087 3,650 
 
Tabla 63. Resultados viscosidad a 45ºC. 
Repetición Tiempo K (mm2/s2) Viscosidad (mm2/s2) 
1 29,19 0,087 2,559 
2 29,32 0,087 2,570 
3 28,62 0,087 2,509 
Media 29,04 0,087 2,546 
Nota: 1 mm2/s2 = 1CST (centistokes). 
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Puede observarse una clara disminución de la viscosidad la cual se debe en proporción 
al incremento en la temperatura, debido a reacciones internas de hidrólisis de la lignina. 
 
7.10.1.3.5. Cambios estructurales (FTIR) 
 
El estudio de espectroscopia infra-roja se realizó en las longitudes de onda que abarca 
los 450-4500cm-1, pueden apreciarse en las muestras precipitadas por acidulación a pH 
2 del licor negro las características de las ligninas (véase Espectro Infra-rojo, lignina 
alcalina extraída de la cascarilla de arroz). 
 
Los picos de absorción entre los 1500-1600 cm-1, son muy representativos en 
compuesto del tipo de lignanos. A 1638,42cm-1, se atribuyen directamente a vibraciones 
del tipo de anillo aromático, y las tres bandas con su configuración típica en 1512,09 
cm-1, relativo a vibraciones del tipo C=C de anillo  aromático,  y  1384,79 cm-1 de 
torsión de O-H aromáticos y alifáticos realmente significativa su asignación para 
vibraciones del tipo de hidróxilos fenólitos y a su vez del tipo metoxilo (J. Sabatier., R. 
Brenzny., A. Camara 1991). 
 
A 1461,94 cm-1, representa la torsión de C-H de grupos metoxilos y metileno, 1426,26 
cm-1, es una vibración correspondiente a deformaciones C-H de grupos metoxilos, lo 
cual puede ser confirmado por la presencia de una vibración a los 2935,46 cm-1, 
indicando vibraciones de tensión tipo –CH2, la cual sirve de enlaces entre los anillos 




Espectro FTIR. Lignina alcalina extraída de la cascarilla de arroz. 
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Pudo observarse una banda que va desde los 1000-1250 cm-1, con una gran absorción en 
1084,89 cm-1, solapando lo que además debía poderse observar en esta gran banda, que 
son dos absorciones características de esta región a los 1220-1270 y 1110-1130 
deformaciones del tipo C-H en plano aromático (relata Velásquez Jorge; Garcés Beatriz; 
Bautista Carlos; Alzate Alina y Zapata Sergio y J. Sabatier., R. Brenzny., A. Camara 
1991), las cuales se encuentran solapadas por la banda mas prominente en forma de 
hombre, y que indican la presencia de éteres en la estructura los cuales se deben a la 
presencia de grupos metoxilos –O-CH3 unidos a  los anillos aromáticos, y estas 
ligaciones tipo éter sirven a su vez de enlaces entre cadenas alifáticas  y los anillos 
aromáticos. 
 
Vibraciones a 3437,88 cm-1, nos indica una elevada presencia de grupos hidroxilo 
presentes en el anillo aromático, sugerencia relevante hacia la evidencia de grupos 
fenólicos, y con la aparición de picos hacia los 619,11 cm-1, se confirma dicha 
afirmación. 
 
Región espectral entre lo 700-950 cm-1, se ha atribuido a vibraciones del tipo de 
celulosa, o de origen de carbohidratos, pero para este caso la vibración se pronuncia 
hacia los  949,88 cm-1, probablemente se cree que corresponde a una reacción de 
eliminación de trans-alquenos (afirma J.L. Grandmaison., Jules Thibault., Serge 
Kaliaguine., 1987), es decir, es evidencia de presencia de enlaces dobles en las cadenas 
alifáticas (Velásquez Jorge; Garcés Beatriz; Bautista Carlos; Alzate Alina y Zapata 
Sergio). 
 
Pudo pensarse que existen contribuciones relativas a carbohidratos que incrementen o 
produzcan bandas como las evidenciadas a 799,44 cm-1, de Torsión C-H aromático 
sustituido y la presente a 463,85 de torsión C-O-C; además a 1710 cm-1, se tiene una 
característica frecuentemente de origen carbohidratos y de estiramiento C=O en cetonas 
no conjugadas (b-cetonicos), grupos carbonilos y ésteres, aldehídos conjugados y ácidos 
carboxílicos. 
 
Si bien el infra-rojo es una herramienta eficaz en la caracterización de ligninas el lector 
deberá asumir que se trata de una herramienta de tipo semi-cuantitativo de no llevarse 
una metodología de rigor, así que obsérvese estos espectros con gran curiosidad, ya que 
tienen en su interior mucha información. 
 
Como es el caso de la propuesta de purificación de ligninas mediante un método de 
decantación (véase el aparte 7.7. Purificación de lignina por decantación), al realizarse 
esta técnica se sugirió la perdida de material contaminante en el compuesto polimérico 
extraído y en especial carbohidratos producto de hidrólisis de celulosa en el momento 
de la separación, pues bien mediante la técnica de espectrofotometría FTIR se podrá 
observar de forma cualitativa si en el proceso de purificación se eliminaron trazas de 
carbohidratos en la muestra de lignina. 
 
Como se dijo con anterioridad en la región espectral relativa a 700-950 cm-1, se han 
atribuido alrededor de los 895 cm-1,  vibraciones del tipo β-anomerico en anillo de 
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piranosa y la banda a 1740 cm-1, referente a ácido urónico y grupos acetilos de 
hemicelulosas (J. Sabatier., R. Brenzny., A. Camara 1991), ahora observemos el 
espectro infra-rojo. A continuación donde el espectro (a) se refieren a lignina alcalina sometida 
al proceso de purificación y el espectro (B) lignina alcalina sin proceso de purificación, ambas 
extraídas de la cascarilla de arroz. 
 
 
Espectro FTIR. Lignina alcalina lavada (a) y lignina alcalina sin 
proceso de purificación (B) extraídas de la cascarilla de arroz. 
 
Nótese mayores absorciones en el intervalo relacionado a los 1740 cm-1,  en el espectro 
(B)>(A), lo cual hace referencia a una clara presencia ácido urónico y grupos acetilos de 
hemicelulosas, y se puede observar mayores absorciones en el área de los 700-950 cm-1,  
la cual sigue estando mas pronunciada en el espectro (B) observándose claramente un 
incremento en el pico del espectro (A) a 798,47 cm-1,  y un desplazamiento hacia los 
803,30 cm-1,  lo cual sugiere evidencias de celulosa, en la estructura la cual fue 
eliminada, hasta el punto de generarse tal vez solo vibraciones de ligaciones C-O-C de 
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carbono-carbohidratos internas después del proceso de purificación, es decir, 
eliminándose carbohidratos que no estuvieran enlazados a la estructura, a su vez en el 
espectro (B) sobresale una vibración a los 619,11 cm-1, la cual se redujo sustancialmente 
con el proceso de purificación y corresponde a enlaces dobles en las cadenas alifáticas 
no cíclicas en la estructura. 
 
7.10.2.  Hidroximetilolación 
 
Es el caso de la incorporación de un grupo metilol (-OCH3) en el anillo aromático 
fenólico, en medio básico que genera la creación de fenolatos que orientan la 
incorporación de dicho radical a la molécula de lignina. De esta forma la lignina será 
adaptada para hacerse reaccionar con fenol a través del grupo metilolado esperándose 
así una mayor reacción con dicha operación.  
 
7.10.2.1. Planteamiento experimental de hidroximetilolación 
 
Se propuso la realización de un estudio de las variables que intervienen en el proceso de 
modificación estructural por metilolación, para así crear un proceso rentable sin 
pérdidas de energía y materias primas, para dicho propósito se propuso un diseño 
experimental  del tipo factorial (Douglas C. Montgomery., 1991). 
 
Tabla 64. Variables y niveles de operación. 
Variable fija Temperatura de operación 45ºC 
Variables Niveles 
1 2 3 4 5 6 
F/L 0,75 1,0 1,5 - - - 
N/L 0,41 0,2 0,12 0,04 - - 
t rxn 0 38 109 180 251 322 
Nota: En azul se aprecia un nivel extra para la variable N/L debido a que el análisis así 
lo hacía conveniente. 
 
Tabla 65. Estructuración de experimentación. 






Temperatura de rxn 
(ºC) 
1 38 0,41 0,75 45 
2 109 0,41 0,75 45 
3 180 0,41 0,75 45 
4 251 0,41 0,75 45 
5 322 0,41 0,75 45 
     
6 38 0,41 1 45 
7 109 0,41 1 45 
8 180 0,41 1 45 
9 251 0,41 1 45 
10 322 0,41 1 45 
     
11 38 0,41 1,5 45 
12 109 0,41 1,5 45 
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13 180 0,41 1,5 45 
14 251 0,41 1,5 45 
15 322 0,41 1,5 45 
     
16 38 0,265 0,75 45 
17 109 0,265 0,75 45 
18 180 0,265 0,75 45 
19 251 0,265 0,75 45 
20 322 0,265 0,75 45 
     
21 38 0,265 1 45 
22 109 0,265 1 45 
23 180 0,265 1 45 
24 251 0,265 1 45 
25 322 0,265 1 45 
     
26 38 0,265 1,5 45 
27 109 0,265 1,5 45 
28 180 0,265 1,5 45 
29 251 0,265 1,5 45 
30 322 0,265 1,5 45 
     
31 38 0,12 0,75 45 
32 109 0,12 0,75 45 
33 180 0,12 0,75 45 
34 251 0,12 0,75 45 
35 322 0,12 0,75 45 
     
36 38 0,12 1 45 
37 109 0,12 1 45 
38 180 0,12 1 45 
39 251 0,12 1 45 
40 322 0,12 1 45 
     
41 38 0,12 1,5 45 
42 109 0,12 1,5 45 
43 180 0,12 1,5 45 
44 251 0,12 1,5 45 
45 322 0,12 1,5 45 
     
46 38 0,04 0,75 45 
47 109 0,04 0,75 45 
48 180 0,04 0,75 45 
49 251 0,04 0,75 45 
50 322 0,04 0,75 45 
     
51 38 0,04 1 45 
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52 109 0,04 1 45 
53 180 0,04 1 45 
54 251 0,04 1 45 
55 322 0,04 1 45 
     
56 38 0,04 1,5 45 
57 109 0,04 1,5 45 
58 180 0,04 1,5 45 
59 251 0,04 1,5 45 
60 322 0,04 1,5 45 
 
Para cada experimento se realizaron los controles necesarios propuestos en la sección 
7.10.2.4. Técnicas analíticas. 
 
7.10.2.2. Instalación experimental reaccion de hidroximetilolación 
 
 
Fotografía 6. Montaje para reacción de metilolación. 
 
Obsérvese en la fotografía 6, al reactor realizar dicha reacción. Consta de un sistema de 
vidrio en forma de corazón de tres bocas de 250mL, dotado de un sistema de agitación  
y calentamiento con un controlador de temperatura de ±0,1ºC, que se introduce en una 
de las bocas del sistema, en la siguiente boca se tiene un condensador de bolas con 
circulación de agua, como refrigerante, la boca restante es la empleada para 
incorporación de materias primas y se alterna su uso para incorporar un sensor de pH 
Mettler Toledo M220, para observar cambios en el medio de reacción, además se tiene 
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un termómetro calibrado de mercurio para controlar la temperatura de las materias 
primas incorporadas y corroborar datos del sensor de temperatura.  
Se empleó un cronómetro para controlar los tiempos de reacción y de obtención de 
muestreos los cuales son adquiridos mediante una pera de succión  y una pipeta. 
 
7.10.2.3. Procedimiento de operación para hidroximetilolación de ligninas 
 
El procedimiento propuesto para llevar a cabo esta reacción consiste en: 
 
1. Se midieron 150mL de agua des-ionizada, la cual servirá para solubilizar todas 
las materias primas. 
2. se pesó el hidróxido de sodio en pellet según la relación del experimento que se 
vaya a realizar, y se solubilizaron en 50mL de agua des-ionizada, de los medidos 
en el paso anterior. 
3. Se pesó la lignina alcalina según la relación del experimento a realizarse se 
introdujo en el reactor, y se solubilizó en la lejía. 
4. Se lavó con el agua restante los recipientes empleados para evitar pérdidas de 
masa, y agité la mezcla hasta que alcanzara 80ºC. 
5. Reacción de hidrólisis, se realizó a 80ºC durante 75 minutos, cuando alcance los 
80ºC de reacción demarcará el tiempo cero de reacción, de allí se ira 
controlando el pH del medio de reacción con lecturas del mismo. 
6. Finalizado el tiempo de hidrólisis se procede a dejar enfriar la mezcla hasta 40ºC 
mediante una chaqueta de hielo y agua circundante. 
7. Alcanzados los 40ºC, se procede a medir y a agregar la carga de formaldehído 
del 40% al reactor mediante un tubo de decantación que evita fugas y contacto 
con el reactivo. 
8. Se controló la temperatura hasta que se alcanzara los 45ºC que asignarán el 
tiempo cero de reacción de metilolación, debe ser cuidadoso porque al realizarse 
la adición de formaldehído a la reacción se produjo un incremento en la 
temperatura, evité que este incruento fuera mayor a la temperatura de reacción y 
mantuve dicha temperatura fija. 
9. Toma de muestras, según los tiempo de reacción estipulados por el diseño 
experimental procedí a tomar muestras en dichos tiempos, primero medí el pH 
del medio de reacción, liberé el electrodo y saqué una muestra del reactor de 
2,0mL de muestra para la determinación del formaldehído libre, los cuales 
pueden ser refrigerados, pero sugiero que se realice de inmediato esta 
determinación. 
10. Transcurrido el tiempo de reacción detuve el experimento y almacené la 
solución en frascos plásticos refrigerados para su almacenaje hasta proceder a su 
eliminación o controles concernientes. 
 
7.10.2.4. Técnicas analíticas 
 
Se realizó un seguimiento de la reacción mediante análisis de caracterización de las 
muestras de lignina en reacción con formaldehído en cada uno de los experimentos 
realizados. 
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Debido a que la reacción tiene lugar hidrólisis se tiene en cuenta el pH del medio de 
reacción y consumo de álcali, y retro-valoración del formaldehído libre. 
 
7.10.2.4.1.  Formaldehído libre 
 
Esta técnica es realmente muy relevante e importante a nivel industrial  (Bakelite AG 
emplea esta técnica en sus controles), como de tipo investigativo (sugiere Arthur L. 
Wotten., Terry Sellers, Jr., Paridah Md Tahir. 1998, Nihat Sami Çetin., Nilgül Özmen., 
2003, M. V. Alonso., J. Rodriguez., M. Oliet., F. Rodriguez., M.A. Gilarranz., J. 
Garcia., 2000, Alonso rubio María virginia., 2002, entre otros). 
La determinación del formaldehído libre mediante el método de hidroxilamina 
hidrocloruro equivalente a las normas DIN 16 916-02 Sección 6.15 e ISO 9397, permite 
establecer su conversión en porcentaje en peso presente en una muestra mediante una 
valoración a diferentes tiempos, esta técnica se basa en la liberación de ácido clorhídrico 
cuando la hidroxilamina clorada reacción con el formol para formar formaldroxima (a) 
el ácido clorhídrico liberado es neutralizado con hidróxido de sodio (b) para formar la 
















Figura 38. Reacción formaldehído con clorhidrato de hodroxilamina. 
 
Para ello se empleó un titulador automático crisol TitroMatic 2S, siguiéndose el 
siguiente procedimiento: 
 
1. Se pesó entre 0,4 y 0,6 g de muestra, la cual se disolvió en 20 ml de agua des-
ionizada y 40 ml de isopropanol.  
2. A continuación se ajustó el pH de la mezcla, primero a un valor comprendido 
entre 2 y 3 con ácido clorhídrico 0,1N y, posteriormente, a pH 3,5 con una 
disolución de hidróxido sódico 0,1N.  
3. Posteriormente, se añadieron 10 ml de una disolución de hidroxilamina 
hidrocloruro al 10% y se dejó agitando la mezcla durante 10 min (reacción (a)).  
 
Nota: Si al adicionar la solución de hidroxilamina hidrocloruro al 10%, esta no llegase 
a tornarse amarilla, reporte el contenido de formaldehído libre como cero % en peso de 
formaldehído. 
 
4. La valoración por retroceso del ácido clorhídrico formado (reacción (b)), en esta 
reacción con NaOH 0,1 N hasta pH 3,5 proporciona una medida de la cantidad 
de formaldehído libre existente en la muestra inicial.  
5. El porcentaje en peso de formaldehído libre se determinó mediante la siguiente 
relación. 
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Ecuación:  







LibredoFormaldehi =  
 
Donde:  b: Representa la normalidad de la disolución de NaOH empleada en la 
valoración,  
a: La cantidad de NaOH (ml) empleada en la valoración  
E: La cantidad de muestra (g) analizada. 
 
7.10.2.4.2.  pH del medio de reacción 
 
Se realizó un seguimiento del medio de reacción en torno al pH empelando un pH meter 
HANNA, debido a que a medida que transcurre la reacción es en medio alcalino y se 
forma una reacción aleatoria y vinculada a la misma, de hidrólisis y creación del 
fenolato que reordena el anillo y activa zonas respectivas del mismo. 
Las condiciones alcalinas son establecidas por el diseño experimental, y se somete la 
solución de álcali y lignina a una hidrólisis previa a 80ºC (reacciones semejantes se 
observan en Monlin Kuo., Chung-Yun Hse., Dee-Hua-Huang., 1991), luego se controla 
la temperatura hasta 45ºC temperatura de reacción de metilolación, siguiendo su pH 
(Alonso rubio María virginia.2002). 
 
7.10.2.4.3.  Cambios estructurales (FTIR) 
 
Esta técnica será empleada para apreciarse cambios estructurales en forma cualitativa en 
la muestra de lignina hidroximetilada determinada estadísticamente. Véase en tabla 58.  
 
7.10.2.5.  Reactivos y materiales empleados 
 
Análisis Reactivo Casa Productora Calidad %Pureza 
FL, pH Tampón pH 4  Analítico  
FL, pH Tampón pH 7  Analítico  
FL, pH Tampón pH 10  Analítico  
FL Clorhidrato de 
Hidroxilamina 
 Analítico 99,98% 
FL HCl  Analítico 37% 
FL NaOH  Industrial 90,03& 
FL Formaldehído  Síntesis 40% 
FL Agua des-ionizada  Tipo II  
Análisis Material Casa productora Descripción Incertidumbre 
H Plancha calefactora 
con agitación 
   
H Sensor punzon de 
temperatura 
 ±0,1ºC  
H Balón tipo corazón (3 
bocas) 
SCHOTT 250mL  
H Condensador de bolas    
H Tapas esmeriladas    
H Embudo de 
decantación 
 Graduado 100mL  
H Termómetro  Mercurio (-10-  
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360ºC) 
pH pH meter Mettler Toledo   
FL. Titulador Crison TitroMatic 
2S 
Automático  
H, FL Balanza analítica Mettler Toledo   
FL Dispensador de 
soluciones 
SCHOTT Intervalo 5-25mL  
H, hidroximetilolacion., pH, pH medio de reacción., FL., Formaldehído libre 
 
 
7.10.2.6.  Resultados experimentales y discusión 
 
Se ha planteado que como variable fija son la temperatura y variables independientes las 
relaciones de carga de hidróxido de sódico/lignina y formaldehído/lignina. Las 
respuestas o variables dependientes obtenidas se discuten a continuación por separado. 
 
7.10.2.6.1.  pH del medio de reacción 
 
Se realizó una reacción de hidrólisis para favorecer la formación del fenolato 
preparando la muestra para la reacción de sustitución, en la tabla 66, donde se aprecian 
los cambios de pH a medida que transcurre el tiempo a una temperatura de reacción de 
80°C, apréciese que hay disminuciones en torno al pH  y se debe según a el experimento 
pero la variabilidad no es significativa debido a que mantiene el pH deseado para cada 
relación (por ejemplo para el nivel N/L 0,41; pH 12., 0,0265, pH 11., 0,12, pH 10, 0,04, 
pH 8), por esta razón, las disminuciones en torno al pH no son significativas. 
 
Tabla 66. Hidrólisis de lignina. pH medio de reacción. 
Experimento pH. Reacción de hidrólisis 
N/L F/L 0 15 30 45 60 70 80 
0,41 0,75 12,77 12,69 12,26 12,16 12,10 12,05 12,00 
0,41 1,0 12,80 12,60 12,32 12,20 12,15 12,11 12,02 
0,41 1,5 12,50 12,45 12,37 12,30 12,20 12,15 12,07 
         
0,265 0,75 11,04 10,44 10,47 10,42 10,42 10,40 10,41 
0,265 1,0 11,27 10,76 10,65 10,60 10,55 10,53 10,55 
0,265 1,5 10,84 10,68 10,77 10,67 10,80 10,60 10,65 
         
0,12 0,75 10,10 10,09 10,07 10,04 10,03 10,02 10,02 
0,12 1,0 10,15 10,10 10,08 10,05 10,03 10,02 10,02 
0,12 1,5 10,28 10,17 10,10 10,08 10,05 10,05 10,03 
         
0,04 0,75 8,18 8,21 8,21 8,27 8,29 8,29 8,29 
0,04 1,0 8,19 8,19 8,19 8,23 8,23 8,23 8,23 
0,04 1,5 8,19 8,14 8,15 8,14 8,14 8,05 8,19 
 
En la reacción de Lederer-Manasse, pueden apreciarse disminuciones significativas en el 
pH en el niveles superior N/L 0,41, que se eleva hasta la reducción de pH 12 a 11, 
siendo esto significativo ya que se producen precipitaciones de lignina, observándose 
mayores reducciones en el nivel F/L 1,5 esto genera inconvenientes al perderse 
homogenización en las muestras, cuyas relaciones fueron planteadas para que se den en 
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un determinado pH en la solución de reacción. Los otros experimentos llevados a cabo 
mantienen su pH o se presentan reducciones mínimas en torno al pH del medio de 
reacción (véase tabla 67). 
 
Tabla 67. pH medio de reacción. 
Experimento pH. Medio de reacción 
N/L F/L 0 38 109 251 322 
0,41 0,75 11,81 11,75 11,60 11,40 11,31 
0,41 1,0 11,58 11,86 11,30 11,30 11,30 
0,41 1,5 11,28 11,22 11,09 11,02 11,02 
       
0,265 0,75 11,15 11,07 11,40 11,00 10,60 
0,265 1,0 11,12 10,99 10,96 10,92 10,79 
0,265 1,5 11,36 11,29 11,11 11,22 11,060 
       
0,12 0,75 10,19 10,17 10,13 10,09 10,06 
0,12 1,0 10,23 10,21 10,15 10,09 10,06 
0,12 1,5 10,08 10,04 9,99 9,93 9,90 
       
0,04 0,75 8,31 8,33 8,31 8,30 8,28 
0,04 1,0 8,21 8,24 8,20 8,18 8,17 
0,04 1,5 8,10 8,09 8,07 8,04 8,01 
 
 
7.10.2.6.2.  Formaldehído libre 
 
Véase Anexo A. Tabla A-9. Datos formaldehído libre, donde se apreciarán todas las 
variables para la determinación del formaldehído en 9 con 45 datos obtenidos, 
experimentos iniciales planteados en la estadística inicial, pero debido a sugerencias 
obtenidas a transcurso de la  asimilación de datos y análisis se planteó un nuevo nivel de 
3 experimentos mas 15 datos internos, todo esto para un análisis final de 60 datos. 
Invito al lector a mirar a continuación el aparte 7.10.2.7. Condiciones óptimas, en 
primera estancia el diseño experimental de 3 niveles y comprender lo acontecido, para 
posteriormente asimilar la causa de plantear un nuevo nivel y observar sus variaciones, 
ahora observen en la tabla 68, los resultados de dichos experimentos en donde apreciará 
los consumos de formaldehído con base al inicial y así recrear una visión de lo 
acontecido. 
 
Tabla 68. Determinación del formaldehído libre. 
t 







38 0,41 0,75 6,324 1,112 0,037 7,437 
109 0,41 0,75 6,628 1,789 0,059  
180 0,41 0,75 5,575 1,862 0,062  
251 0,41 0,75 5,287 2,149 0,071  
322 0,41 0,75 5,219 2,218 0,073  
       
38 0,41 1 7,925 2,120 0,070 10,046 
109 0,41 1 7,433 2,612 0,087  
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180 0,41 1 7,223 2,825 0,940  
251 0,41 1 6,865 3,180 0,105  
322 0,41 1 6,598 3,447 0,117  
       
38 0,41 1,5 11 2,388 0,079 13,388 
109 0,41 1,5 10,282 3,105 0,103  
180 0,41 1,5 10,129 3,268 0,108  
251 0,41 1,5 9,7171 3,670 0,122  
322 0,41 1,5 9,3483 4,039 0,135  
       
38 0,265 0,75 11,346 2,273 0,075 13,617 
109 0,265 0,75 11,343 2,274 0,075  
180 0,265 0,75 11,107 2,510 0,083  
251 0,265 0,75 10,787 2,829 0,094  
322 0,265 0,75 10,739 2,878 0,095  
       
38 0,265 1 8,719 2,435 0,081 11,154 
109 0,265 1 8,674 2,480 0,086  
180 0,265 1 8,461 2,690 0,089  
251 0,265 1 8,318 2,835 0,094  
322 0,265 1 8,311 2,843 0,094  
       
38 0,265 1,5 7,352 0,853 0,028 8,205 
109 0,265 1,5 7,302 0,903 0,030  
180 0,265 1,5 7,290 0,915 0,030  
251 0,265 1,5 7,094 1,111 0,037  
322 0,265 1,5 6,990 1,215 0,040  
       
38 0,12 0,75 6,545 1,792 0,059 8,338 
109 0,12 0,75 6,324 2,013 0,067  
180 0,12 0,75 6,315 2,022 0,067  
251 0,12 0,75 6,224 2,113 0,070  
322 0,12 0,75 6,186 2,151 0,071  
       
38 0,12 1 8,661 1,734 0,057 10,396 
109 0,12 1 8,578 1,818 0,060  
180 0,12 1 8,445 1,950 0,065  
251 0,12 1 8,438 1,958 0,065  
322 0,12 1 8,566 2,026 0,067  
       
38 0,12 1,5 11,070 2,730 0,090 13,801 
109 0,12 1,5 10,969 2,832 0,094  
180 0,12 1,5 10,928 2,873 0,095  
251 0,12 1,5 10,922 2,879 0,095  
322 0,12 1,5 10,744 3,057 0,101  
       
38 0,04 0,75 7,938 0,472 0,015 8,410 
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109 0,04 0,75 7,798 0,612 0,020  
180 0,04 0,75 7,738 0,671 0,022  
251 0,04 0,75 7,732 0,678 0,022  
322 0,04 0,75 7,706 0,704 0,023  
       
38 0,04 1 9,566 0,918 0,030 10,485 
109 0,04 1 9,473 1,011 0,033  
180 0,04 1 9,372 1,112 0,037  
251 0,04 1 9,337 1,147 0,038  
322 0,04 1 9,332 1,152 0,038  
       
38 0,04 1,5 12,241 1,664 0,055 13,905 
109 0,04 1,5 12,017 1,887 0,062  
180 0,04 1,5 12,001 1,903 0,063  
251 0,04 1,5 11,83 2,075 0,069  
322 0,04 1,5 12,783 2,121 0,070  
% FL; porcentaje formaldehído libre., (%) Δ [F]; % Formaldehído con respecto al formaldehído inicial.,  (%) [F]0; concentración 
inicial de formaldehído. 
Nota: Los datos en azul corresponden al nivel asignado para análisis. 
 
7.10.2.6.3.  Cambios estructurales (FTIR) 
 
Se busca con la reacción de metilolación la incorporación de grupos metiloles, las 
bandas más significativas son  las de los 3.400 cm-1 grupos alcohol, 2.900 y 2.800 cm-
1los enlaces C-H de grupos metilo y metileno  respectivamente, así como la vibración 
desde 1.600-1.500 cm-1  del esqueleto aromático.  
 
Pueden apreciarse deformaciones en la intensidad obtenida para 1.600 cm-1. Las 
deformaciones asimétricas C-H de grupos metilo y metileno se observan a 1.470 y 
1.460 cm-1 y las bandas características de enlaces C-O (éteres y ésteres) aparecen a 
1.400 y 1.100 cm-1, respectivamente. 
 
Apréciese una disminución de la intensidad de las bandas asociadas al esqueleto 
aromático 1.500 y 1.600 cm-1 y un aumento de las correspondientes a los grupos metilo 
a 1.470 cm-1 y metileno a 1.460 cm-1 y de enlaces C-O a 1.400 y 1.100 cm-1 
(discusiones significativas de lo acontecido por Alonso rubio, María virginia.2002). 
Pareciesen dichas variaciones a continuación en el espectro infra-rojo. (a) Lignina 
alcalina lavada y (B) Lignina alcalina modificada por hidroximetilolación extraídas de 
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Espectro FTIR. Lignina alcalina lavada (a) y lignina alcalina modificada por 
Hidroximetilolación (B) extraídas de la cascarilla de arroz. 
 
7.10.2.7. Condiciones óptimas de hidroximetilolación  
 
Para el desarrollo estadístico se empleó el software STATGraphics plus versión 5,0, 
ANOVA. 
 
1. Paso. Método descriptivo (con respecto a las moles reaccionantes), estimando auto-
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Tabla 69. Autocorrelaciones para factor moles. 
                                              Lower 95,0%       Upper 95,0%        
Lag       Autocorrelation   Stnd. Error       Prob. Limit       Prob. Limit 
---------------------------------------------------------------------------------- 
1         0,0757364         0,149071          -0,292175         0,292175           
2         0,0625645         0,149924          -0,293846         0,293846           
3         0,0169194         0,150503          -0,294981         0,294981           
4         0,0332647         0,150545          -0,295064         0,295064           
5         0,0250375         0,150708          -0,295384         0,295384           
6         0,0289085         0,150801          -0,295565         0,295565           
7         0,0129409         0,150924          -0,295806         0,295806           
8         -0,0182486        0,150949          -0,295854         0,295854           
9         -0,0127741        0,150998          -0,29595          0,29595            
10        -0,0112512        0,151022          -0,295997         0,295997           
11        -0,00946376       0,15104           -0,296034         0,296034           
12        -0,00732289       0,151053          -0,29606          0,29606            
13        -0,0215225        0,151061          -0,296075         0,296075           
14        -0,0152655        0,151129          -0,296209         0,296209           





Esta tabla representa las estimaciones de auto-correlaciones entre valores diferentes de 
moles a varios lag.  El lag K coeficiente de correlación es una mezcla entre los valores 
de moles y el tiempo t y la relación tiempo t-k. Además se representa el show esta con 
el  95% con un límite de probabilidad además de 0,0. Si algún lag sobrepasa la 
probabilidad de estos límites, esto es estadísticamente significante para una 
confidencialidad del 95%, para este caso ninguna de las 24 auto-correlaciones son 
significativas. 
Puede observarse a continuación la gráfica 24, la correlación producida por los 
experimentos, obsérvese que ninguno de los datos sobrepasa los límites, es por esta 
razón que se puede asumir que cada dato corresponde a un experimento propio. 
 
Estimated Autocorrelations for moles





















Gráfica 24. Auto-correlación  para  moles. 
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2. Paso. Multi-factor ANOVA para moles. 
 
Se realizó un Análisis de varianza para moles del tipo III. Sumas de cuadrados. 
 
Tabla 70. Análisis de varianza para moles tipo III. 
-------------------------------------------------------------------------------- 
Source                Sum of Squares     Df    Mean Square    F-Ratio    P-Value 
-------------------------------------------------------------------------------- 
MAIN EFFECTS 
 A:NL                      0,0852778      2      0,0426389       2,60     0,0882 
 B:tiempo de reacción      0,0669028      4      0,0167257       1,02     0,4103 
 C:FL                      0,0383311      2      0,0191655       1,17     0,3224 
 
RESIDUAL                    0,590566     36      0,0164046 
-------------------------------------------------------------------------------- 
TOTAL (CORRECTED)           0,781078     44 
-------------------------------------------------------------------------------- 





La tabla ANOVA descompuso la variabilidad de las moles en contribuciones 
conveniente para varios factores. Desde que se inició la suma de cuadrados tipo III, se 
escogió la contribución para cada factor, es decir, se remuden las contribuciones de los 
otros factores. El análisis p-valores son significativos para cada factor. Se inicia p-
valores y pierden 0,05 del coeficiente de 95%, teniéndose que el factor con mayor 
relevancia para la reacción con base a moles es el asignado para el nivel NL, véase 
gráfica 23. La relación generada entre el factor NL y el factor de respuesta moles, 
obsérvese que existe poca relevancia ya que se entrecruzan al gran mayoría de niveles, 
siendo el NL 0,41 el más importante en cuanto la producción de moles, es por esta 
razón que se propone la creación de un nuevo nivel de reacción con base a NL (0,2 el 
cual se eligió estando intermedio entre los niveles de NL de mayor reacción). 
0,04 0,12 0,41














Gráfica 25. Producción de moles con respecto al nivel NL. 
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3. Paso. Tabla  de factores para moles con 95% intervalo de confidencialidad. 
 
Tabla.71. Factores para moles. 
-------------------------------------------------------------------------------- 
                                         Stnd.        Lower        Upper 
Level               Count   Mean         Error        Limit        Limit 
-------------------------------------------------------------------------------- 
GRAND MEAN          45      0,0868558 
NL 
0,04                15      0,040268     0,0330703    -0,0268017   0,107338      
0,12                15      0,075296     0,0330703    0,00822629   0,142366      
0,41                15      0,145003     0,0330703    0,0779336    0,212073      
tiempo de reacción 
109                 9       0,0654467    0,0426935    -0,02114     0,152033      
180                 9       0,162421     0,0426935    0,0758345    0,249008      
251                 9       0,0734722    0,0426935    -0,0131144   0,160059      
322                 9       0,0777578    0,0426935    -0,00882885  0,164344      
38                  9       0,0551811    0,0426935    -0,0314055   0,141768      
FL 
0,75                15      0,0496773    0,0330703    -0,0173924   0,116747      
1                   15      0,12097      0,0330703    0,0539003    0,18804       





Esta tabla representa los recursos de factores medios para cada nivel. Realizándose un 
show estándar de error para cada factor, con variabilidad para cada factor, se realizó 
esto con un intervalo de confidencialidad del 95% para cada factor. 
A continuación, la relevancia en el proceso de metilolacion FL y tiempo de reacción con 
respecto a la producción de moles reaccionante de formaldehído, debe conocerse que 
estos niveles no tienen gran importancia en el proceso de producción de moles de 
formaldehído pero son claves para que no existan desperdicios de energía y materias 
primas.  Obsérvese en la gráfica 26, la relación entre tiempo de reacción y el factor de 
respuesta moles. La respuesta al nivel más relevante requerido para una producción en 
torno a moles de formaldehído eficaz, puede denotar que el tiempo de reacción más 
relevante es el asignado para 180 minutos.  
109 180 251 322 38














Gráfica 26. Relación entre tiempo de reacción y el factor de respuesta moles. 
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Obsérvese en la gráfica 27, la relación entre el factor FL y el factor de respuesta moles. 
La respuesta al nivel mas relevante requerido para una producción en torno  a moles de 
formaldehído eficaz, puede denotar que el factor FL de mayor importancia es el 
asignado para FL= 1,0. 
0,75 1 1,5














Gráfica 27. Relación entre el factor FL y el factor de respuesta moles. 
 
Debido a que se sugirió un nuevo nivel de respuesta se realizó los pasos anteriores 
vinculando al nuevo nivel, véase a continuación, la respuesta para dicha modificación a 
la estadística de pruebas. 
 
1. Paso. Método descriptivo  (con respecto a las moles reaccionantes), estimando auto-
correlaciones por moles. 
 
Tabla 72. Autocorrelaciones para factor  moles con nuevo nivel. 
                                              Lower 95,0%       Upper 95,0%        
Lag       Autocorrelation   Stnd. Error       Prob. Limit       Prob. Limit 
---------------------------------------------------------------------------------- 
1         0,0901829         0,129099          -0,253031         0,253031           
2         0,0742804         0,130145          -0,25508          0,25508            
3         0,0274191         0,13085           -0,256461         0,256461           
4         0,0429824         0,130946          -0,256649         0,256649           
5         0,033938          0,131181          -0,25711          0,25711            
6         0,0384956         0,131327          -0,257396         0,257396           
7         0,0229817         0,131515          -0,257765         0,257765           
8         0,00560788        0,131582          -0,257896         0,257896           
9         0,00541561        0,131586          -0,257904         0,257904           
10        0,0163956         0,131589          -0,257911         0,257911           
11        0,0191587         0,131623          -0,257978         0,257978           
12        0,0151904         0,13167           -0,258069         0,258069           
13        -0,00419461       0,131699          -0,258126         0,258126           
14        -0,00431978       0,131701          -0,25813          0,25813            
15        0,00656023        0,131704          -0,258135         0,258135           
16        0,0138011         0,131709          -0,258146         0,258146           
17        0,0170848         0,131733          -0,258193         0,258193           
18        -0,0490309        0,13177           -0,258265         0,258265           
19        -0,0419895        0,132074          -0,25886          0,25886            
20        -0,0349281        0,132296          -0,259296         0,259296           
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Observación 
--------------- 
Esta tabla representa las estimaciones de auto-correlaciones entre valores diferentes de 
moles a varios lag.  El lag K coeficiente de correlación es una mezcla entre los valores 
de moles y el tiempo t, y la relación tiempo t-k. Además se representa el show, el 95% 
con un límite de probabilidad además de 0,0. Si algún lag sobrepasa la probabilidad de 
estos limites, esto es estadísticamente significante para una confidencialidad del 95%, 
para este caso ningún de las 24 auto-correlaciones son significativas. Puede observarse a 
continuación la gráfica 28, la correlación producida de los experimentos, obsérvese que 
ninguno de los datos sobrepasa los límites, es por esta razón que se puede asumir que 
cada dato corresponde a un experimento propio. 
 
Estimated Autocorrelations for Moles




















Gráfica 28. Auto-correlación  para  moles. 
 
 
2. Paso. Multi-factor ANOVA para moles. 
 
Se realizó un análisis de varianza para moles del  tipo III. Sumas de cuadrados. 
 
Tabla 73. Análisis de varianza para moles tipo III para nuevo nivel. 
-------------------------------------------------------------------------------- 
Source                Sum of Squares     Df    Mean Square    F-Ratio    P-Value 
-------------------------------------------------------------------------------- 
MAIN EFFECTS 
 A:tiempo de reacci        0,0508729      4      0,0127182       1,02     0,4068 
 B:NL                      0,0888925      3      0,0296308       2,37     0,0813 
 C:FL                      0,0308327      2      0,0154164       1,23     0,2996 
 
RESIDUAL                    0,624302     50       0,012486 
-------------------------------------------------------------------------------- 
TOTAL (CORRECTED)             0,7949     59 
-------------------------------------------------------------------------------- 
All F-ratios are based on the residual mean square error. 
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Observación 
--------------- 
La tabla ANOVA descompuso la variabilidad de las moles en contribuciones, 
conveniente para varios factores. Desde que se inició la suma de cuadrados tipo III, se 
escogió la contribución para cada factor es decir se remuden las contribuciones de los 
otros factores. El análisis p-valores son significativos para cada factor. Se inicia p-
valores y pierden la 0,05 del coeficiente de 95%. 
Aún con las modificaciones de la estadística es el factor NL de mayor relevancia con 
respecto a la producción de moles de formaldehído reactantes. 
 
3. Paso. Tabla  de factores para moles con 95% intervalo de confidencialidad. 
 
Tabla 74. Factores para moles con nuevo nivel. 
-------------------------------------------------------------------------------- 
                                         Stnd.        Lower        Upper 
Level               Count   Mean         Error        Limit        Limit 
-------------------------------------------------------------------------------- 
GRAND MEAN          60      0,0823745 
tiempo de reaccion 
109                 12      0,0647875    0,0322568                 0,129577      
180                 12      0,138787     0,0322568    0,0739968    0,203577      
251                 12      0,0739108    0,0322568    0,00912093   0,138701      
322                 12      0,0775675    0,0322568    0,0127776    0,142357      
38                  12      0,05682      0,0322568    -0,0079699   0,12161       
NL 
0,04                15      0,040268     0,0288514    -0,0176818   0,0982178     
0,12                15      0,075296     0,0288514    0,0173462    0,133246      
0,265               15      0,0689307    0,0288514    0,0109808    0,126881      
0,41                15      0,145003     0,0288514    0,0870535    0,202953      
FL 
0,75                20      0,0585145    0,024986     0,00832846   0,108701      
1                   20      0,112847     0,024986     0,0626615    0,163034      





Esta tabla representa los recursos de factores medios para cada nivel. Realizandose un 
show estándar de error para cada factor, con variabilidad para cada factor, se realizó 
esto con un intervalo de confidencialidad del 95% para cada factor. 
Véase gráfica 29, la relación entre la producción de moles con respecto al nivel NL, que 
no existe una variabilidad notable en la respuesta deseada que era encontrar un sub-
nivel de relevancia significativa en el rango de NL, puede observarse que gracias a este 
experimento extra se ha transformado NL 0,41 en el mas significativo, por esta razón se 
asume como este el nivel para realizar las pruebas piloto por lo que se sugiere que se 
realicen mas estudios en el rango existente entre NL 0,265-041, para así determinar a 
cabalidad cual es el nivel de mayor contribución, paro asumo que será siendo el 
correspondiente a NL 0,41 o mayor debido a reacciones de hidrólisis y solubilidad de la 
lignina que se ven incrementadas por el nivel del pH ya que como pudo apreciarse a 
medida que la reacción avanza hay disminuciones en el pH del medio de reacción. 
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Gráfica 29. Producción de moles con respecto al nivel NL. 
 
 
Véase gráfica 30, la relación entre tiempo de reacción y el factor de respuesta moles, 
que no existió variabilidad en al respuesta del factor tiempo de reacción con respecto a 
la producción, es por esta razón que el tiempo de reacción mas eficaz es el relacionado a 
180 minutos. 
 
109 180 251 322 38














Gráfica 30. Relación entre tiempo de reacción y el factor de respuesta moles. 
 
Caso parecido ocurre con el factor FL y la respuesta en producción de moles, la cual se 
mantiene sin variabilidad (véase gráfica 31), de allí se concluye que es el nivel FL 1,0 el de 
mayor importancia en el proceso. 
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Gráfica 31. Relación entre el factor FL y el factor de respuesta moles. 
 
7.10.2.8. Condiciones óptimas de formulación para hidroximetilolacion de ligninas 
 
Se encontró conforme al estudio estadístico multifactorial que las condiciones óptimas 
de reacción tienen lugar en las siguientes relaciones másicas N/L: 0,41; con un medio de 
reacción similar al 12,00; a un F/L: 1,0 y  con un tiempo de reacción de 180 minutos, 
con una temperatura constante de 45°C que evita y limita reacciones adversas (véase 
sección 3. Hidroximetilolación) y con agitación constante. 
 
 
7.11. Formulación y caracterización de resinas ligno-fenol-formaldehído 
 
7.11.1. Formulación de resinas fenólicas y ligno-fenólicas 
 
Se pretende generar un material con incorporación de ligninas alcalinas modificadas y 
sin modificar, denominado resina ligno-fenol-formaldehído (LPF), con propiedades 
similares a una resina sintetizada del tipo fenol-formaldehído (PF), ambos tipos 
generados en condiciones resol. 
 
Se establecieron las variables de proceso necesarias para llevar a cabo dichos adhesivos, 
relación molar formaldehído/fenol-lignina (F/PL), la relación molar hidróxido 
sódico/fenol-lignina (NaOH/PL) y el contenido en lignina (L) que den lugar a una resina 
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7.11.2. Planteamiento experimental para formulación de resinas fenólicas y ligno-
fenólicas 
 
Se propuso la elaboración de un material (PF) tipo resol, el cual fué tratado como el 
control de los materiales sintetizados con incorporaciones de lignanos extraídos de la 
cascarilla de arroz. 
 
Se prepararon 2 adhesivos (LPF) tipo resol con incorporaciones al 7 y 15% 
respectivamente con ligninas alcalinas y 2 adhesivos (LPF) mas tipo resol con 
incorporaciones al 7 y 15% respectivamente con ligninas alcalinas metiloladas. Véase 
las variables del proceso de cada una de las resinas en la tabla 75, las variables del 
proceso de síntesis de adhesivos. 
 
Tabla 75. Variables y niveles de proceso de síntesis de adhesivos. 
Variables Niveles 
P/F (molar) 1:1,8  
N/P (molar) 0,65  
L (% w/w)1 7% 15% 
HOHtotal/P 6  
1. porcentaje de reemplazo de fenol por lignina. 
 
A continuación véase tabla 76, las cargas de materia prima según adhesivo a sintetizar. 
Se muestran con detalle cada uno de los parámetros de los proceso de síntesis, que son 
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Donde: n: moles 
  w: gramos 
  PM: Peso molecular 
  A: Agua 
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Metanol anhidro 10,1140mL 
P, Fenol 99,98%; F, formaldehído 37%; N, NaOH 90,30%; Amatriz, Agua des-ionizada adición inicial, Adestilar, Agua a ser destilada. 
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7.11.3. Instalación experimental para elaboración de formulaciones de resinas 
fenólicas y ligno-fenólicas  
 
El reactor de elaboración de resinas esta constituido por un balón  dotado de tres bocas 
esmeriladas, en una de ellas lateral se aloja un condensador de bolas doble, y en la boca 
central se presenta un sistema de agitación mecánico donde se regula la agitación y se 
mantiene constante ya que dicho motor tiene un tablero que marca la velocidad de 
agitación en rpm, además se requiere de un termómetro de cero desplazado y un 
embudo de adición para el formaldehído. Todo el conjunto se sitúa sobre un baño 
termostatado con control de temperatura (Etapa de reacción A o de reflujo). 
Superada la etapa de reflujo, se pasa a la de condensación (o etapa B), caracterizada por 
una duración determinada por el formaldehído libre deseado alrededor de 1 a 3 horas y 
en la que se sustituye el sistema de reflujo por un tapón de vidrio (véase fotografía 7). 
En la última etapa C de reacción se destila al vacío. Para ello se utiliza un sistema 
constituido por un rota-evaporador Heidolph, Laburota 4003, dotado de una bomba de 
aceite, un refrigerante, un controlador de vacío, una válvula y una botella Wölf (véase 
fotografía 8). El controlador mide el vacío dentro de la trampa y según su valor actúa 
sobre la válvula, configurado a 760mBar, a 182rpm, y el baño a una temperatura de 
aproximadamente 84°C.  
 
 
Fotografía 7. Montaje resinas fenólicas. Etapa A y B. (Derecha). 
Figura 39. Bosquejo de montajes etapa A y B. (Izquierda) 
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Fotografía 8. Rota-vapor. Etapa C. (Izquierda) 
Figura 40. Partes del rota-vapor. (Derecha) 
 
7.11.4. Procedimiento operativo elaboración de formulaciónes de resinas fenólicas 
y ligno-fenólicas 
 
El procedimiento propuesto para llevar a cabo esta reacción consiste en: 
11. Se midieron 120mL de agua des-ionizada, la cual sirve para solubilizar todas las 
materias primas. 
12. Se pesó el hidróxido de sodio en pellet según la relación del experimento que se 
vaya a realizar, y se solubilizaron en 50mL de agua des-ionizada, de los medidos 
en el paso anterior. 
13. Se pesó la lignina alcalina según la relación del experimento a realizarse se 
introdujo en el reactor, y se solubilizó en la lejía. 
14. Se pesó el fenol según la relación del experimento a realizarse se introdujo en el 
reactor, y se solubilizó en la lejía. 
15. Se lavó con el agua restante los recipientes empleados para evitar pérdidas de 
masa y se agitó la mezcla hasta que alcanzara 80ºC. a 300rpm. 
16. Reacción de hidrólisis y adición de formaldehído, se realizó a 80ºC cuando 
alcanzó los 80ºC demarcó el tiempo cero de reacción. Durante 75 minutos, con 
adiciones sucesivas de formaldehído (25,8mL/adición) se efectuaron cada 15 
minutos, durante 90 minutos, dejando un periodo de 15 minutos más después de 
la última adición (etapa de reflujo). 
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17. Finalizada esta etapa, se retiró el condensador y se tapó la boca con un esmeril. 
En estas condiciones tiene lugar la polimerización de la resina, operación que se 
prolonga hasta que se alcance el formaldehído libre deseado. 
18. A continuación, se procedió a destilar a vacío (Etapa C). En cada caso, se destiló 
la cantidad de agua necesaria para que la relación agua/fenol de resina final 
fuera de seis. 
 
Nota: Además del agua de partida, se ha de considerar la procedente de la lignina, que 
se incorpora en la disolución, la del formaldehído, este último aspecto debido a  que su 
cantidad se incrementa al final de la síntesis a su contenido inicial.  
 
19. Una vez concluida la reacción, se vuelca la resina en caliente y se conservó a 
4ºC hasta su posterior caracterización. 
 
7.11.5. Técnicas analíticas 
 
A continuación se relatan los controles y caracterizaciones realizados a las resinas 
sintetizadas. 
 
7.11.5.1. Determinación del formaldehído libre 
 
Para la determinación del formaldehído libre presente en el medio y en las aguas de 
destilación, se empleó el método de hidroxilamina hidrocloruro (DIN 19 916-02/ISO 
9397) empleando un titulador crisol TitroMatic 2S, véase el aparte 7.10.2.6.2.. 
Formaldehído libre, y siga este procedimiento. 
 
7.11.5.2. Determinación de la viscosidad 
 
La medida de viscosidad se realizó con un viscosímetro digital Brookfield, modelo DV-
E (véase la fotografía 9. Viscosímetro Brookfield DV-E). Siguiendo la norma ISO 2555 
y el manual técnico de Brookfield Engineering Labs, Inc.  
 
El viscosímetro Brookfield, pertenece a la variedad rotativa, mide el esfuerzo de torsión 
necesario para hacer girar un elemento (aguja) en un fluido, este movimiento lo realiza 
un motor sincrónico a través de un resorte calibrado, la desviación del resorte es 
indicada por una manecilla y un cuadrante para este equipo es un tablero digital. Este 
proceso se realiza empleando la transmisión de múltiples velocidades que dependiendo 
del equipo van de 4 a 8, y agujas intercambiables que se emplean según la viscosidad, 
haciendo a este equipo muy versátil. 
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Fotografía 9. Viscosímetro Brookfield DV-E (izquierda). 
Figura 41. Partes del viscosímetro Brookfield DV-E (derecha). 
 
El procedimiento a seguir consiste en: 
 
1. Nivelé el equipo, hasta que quedó debidamente centrado. 
2. Se empleó la aguja número 1, la cual es conectada al motor del rotor. 
3. Se estableció la velocidad a 12 rpm para tener la referencia “cero” o blanco.  
4. Posteriormente, se procedió de la misma manera pero situando el “aguja numero 
2” adecuada a la muestra cuya viscosidad se pretende medir. 
5. Los análisis se efectuaron a una temperatura de 25 ºC  y 30 rpm. 
 
Nota: Torque inferior a 10% sugiere cambio de aguja, al igual de uno superior a 100%. 
 
7.11.5.3. Determinación del contenido en sólidos 
 
El procedimiento para la determinación de los sólidos experimentales corresponde a: 
 
1. Coloqué una capsula de porcelana en mufla a 110 ºC durante 10 minutos. 
2. Enfrié la capsula de porcelana a temperatura ambiente, luego la dejé durante 10 
minutos en un desecador. 
3. Taré y apunté el peso de la capsula de porcelana vacía. 
4. Pesé alrededor de 3g de muestra de resina y los agrégue en el contenedor de 
porcelana. 
5. Introduje las muestras en una mufla a 120ºC durante 30 minutos. 
6. Enfrié la capsula de porcelana a temperatura ambiente, luego la dejé durante 10 
minutos en un desecador. 
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7. Taré y apunté el peso de la capsula de porcelana. 













Donde:  A: Peso del residuo mas la capsula (mg) 
  B: Peso de la capsula (mg) 
  C: Peso muestra húmeda mas la capsula (mg) 
  D: Peso del residuo después de la incineración (mg) 
 
7.11.5.4.  Determinación del grado de conversión 
 











Donde: a: Cantidad de materia prima cargada al reactor. 
  b: Cantidad de agua destilada de la reacción. 
  c: Fracción de sólidos reales obtenidos. 
D: Cantidad de materia sólida que aportan las materias primas cargadas 
al reactor (g). 
 
7.11.5.5.  Determinación del pH 
 
El pH en las resinas fenólicas es usado con otras propiedades como indicador de 
contaminación de la resina o del nivel de reacción, es decir altos pH podrían indicar una 
reacción favorable caso contrario a pH bajos, y si otras propiedades son indicadoras de 
reacción favorable el pH entonces seria indicador de una reacción exitosa, y para el caso 
de que se den que las propiedades indican reacción favorable y el pH es bajo se puede 
llegar a la conclusión de que existen contaminantes en los recipientes o en las materias 
primas (H.A. Galeano O., I. C. Osorio G). 
 
El procedimiento empleado es el siguiente según la norma DIN 19260-19263: 
 
1. Se calibró el sistema de electrodos contra soluciones reguladoras (tampón) 
estándar de pH conocido (véase sección 7.8.2.4.Potencial de hidrógeno (pH)). 
2. 5g de resina son disueltos en 150mL de solvente (acetona-agua 1:1 v/v). 
3. Controlé la temperatura de la solución alrededor de 25ºC. 
4. Sumerjí el electrodo hasta que se estabilizó, dependiendo del equipo puede 
tardar de 2-4 minutos. 
5. Es recomendable que los valores obtenidos para que sean aceptables tengan por 
lo menos un decimal. 
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7.11.5.6.  Determinación de la gravedad específica 
 
Véase la sección. 7.5.3.1.6. Gravedad específica. Y siga este procedimiento para dicha 
determinación. 
 
7.11.5.7.  Determinación del número alcalino 
 
La determinación  del número alcalino presente en la resina es una medida indirecta de 
la alcalinidad del polímero; Se ha optado por este índice en lugar de la alcalinidad, ya 
que esta última propiedad se establece por valoración de la muestra con ácido sulfúrico, 
lo que da lugar a su modificación por sulfonación y  el contenido de álcali determinado 
estaría en exceso respecto a su valor real (Alonso rubio María virginia 2002). 
  
El procedimiento empleado es el siguiente: 
 
1. se pesó 1g de resina y se disolvió en 60 ml de una mezcla de agua-acetona (1:1, 
volumen).  
2. Se valoró dicha mezcla con ácido clorhídrico 0,1 N hasta alcanzar un pH de 5,0.  
3. El índice se determinó empleando las siguientes relaciones, en primera estancia 













=   (b) 
 
Donde:  VHCl 0,1 N: El volumen (mL) de HCl empleado para valorar la resina hasta 
un pH de 5 en ml. 
m: Peso de resina (g). 
 
7.11.5.8.  Caracterización por FTIR 
 
Se prepararon las muestras para la lectura en el infra-rojo, mediante la elaboración de la 
pastilla con KBr, la cual es impregnada con la resina a analizar. Este método es de gran 
importancia para determinación de aditivos y en general para detectar absorciones 
vibracionales características de ciertos grupos funcionales, enlaces y configuraciones 
moleculares de las resinas tipo resol fenol-formaldehído y en este caso ligno-fenol 
formaldehído. 
Puede observarse en la tabla 77, la asignación de vibraciones características del espectro 
FTIR resinas PF, que representa las bandas más características de los espectros FTIR de 
las resinas. La asignación de estas bandas es basada en discusiones dadas por Erä y col., 
1976; Ebewele y col., 1986; Holopainen y col., 1998, véase Alonso rubio María 
virginia. 2002. 
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Tabla 77. Asignación  de vibraciones características del espectro FTIR  resinas PF. 
Frecuencia (cm-1) Asignación. Origen 
3.350 v(OH) Fenólicos y hidroximetilos (banda ancha). 
3.060 v(CH) Aromáticos. 
3.020 v(CH) Aromáticos. 
2.930 vip(CH2) Alifáticos. 
2.860 vop(CH2) Alifáticos. 
1.610 v(C=C) Anillo de benceno. 
1.500 v(C=C) Anillo de benceno. 
1.470 d(CH2) Alifático. 
1.450 v(C=C) Anillo de benceno. 
1.370 dip(OH) Fenólico. 
1.240 vip(C-O) Fenólico. 
1.160 dip(CH) Aromático. 
1.100 dip(CH) Aromático. 
1.010 v(C-O) Hidroximetilo. 
880 dop(CH) H aislado. 
820 dop(CH) Adyacentes 2H, para sustituido. 
790 dop(CH) Adyacentes 3H. 
760 dop(CH) Adyacentes 4H, orto sustituido. 
690 dop(CH) Fenólicos y hidroximetilos (banda ancha). 
v = estiramiento, d = deformación, ip = en el plano y op = fuera del plano. 
 
7.11.6.  Reactivos y materiales empleados 
 
Análisis Reactivo Casa Productora Calidad %Pureza 
Síntesis PF, 
LPF 
Fenol Merck Analítico 99,8 
Síntesis PF, 
LPF 
Formaldehído Profinas Industrial 37% 
Síntesis PF, 
LPF 
NaOH  Industrial 90,03% 
#alcali, pH Acetona Merck Analítico 99,0% 
#alcali Acido Clorhídrico  Analítico 37% 
FL Hiroxilamina 
clorhidrato 
 Analítico 98% 
Síntesis PF, 
LPF 
Metanol Merck Analítico 99,5% 
FL Iso.propanol  Analítico 99,0% 
Análisis Material Casa productora Descripción Incertidumbre 
Síntesis PF, 
LPF 
Baño termostatado    
Síntesis PF, 
LPF 





   
Síntesis PF, 
LPF 









   
Síntesis PF, 
LPF 
Tapas esmeriladas    
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 Graduado 100mL  
Síntesis PF, 
LPF 





Rotavapor     
Síntesis PF, 
LPF, pH 
pH meter Mettler Toledo   




LPF, FL, g 
Balanza analítica Mettler Toledo   
FL Dispensador de 
soluciones 
SCHOTT Intervalo 5-25mL  
S Mufla    
S Desecador    
viscosidad Viscosímetro  Brookfield  DV-E  
g, gravedad especifica, S, sólidos, FL, Fenol libre, PF; resina fenol-formaldehído;  LPF; Resina Ligno-fenol-formaldehído. 
FL: Formaldehído libre, PF; resina fenol-formaldehído;  LPF; Resina Ligno-fenol-formaldehído. 
 
7.11.7.  Resultados experimentales y discusión 
 
A continuación se muestran lo resultados obtenidos en el proceso de caracterización de 
los adhesivos PF y LPF y por supuesto discusión a los mismos con la finalidad de 
sugerirse una modificación de % en peso de fenol por lignina. 
 
7.11.7.1.  Determinación del formaldehído libre 
 
Se detiene la reacción cuando las resinas sintetizadas se acercan al formaldehído libre 
de la resina PF o control, obsérvese la tabla 78, la determinación del formaldehído libre 
y tiempo de reacción de síntesis. Los datos para dicha determinación véanse en el  
Anexo A. Tabla A, Datos Formaldehído libren resinas. 
 
Tabla 78. Determinación del formaldehído libre y tiempo de reacción de síntesis. 
Muestra %FL t rxn de síntesis Correlaciones* 
|Desviación| %desviación 
Control 2,0475 2horas 0 0 
LPF7 1,767 1hora 0,280 11 
LPF15 1,7476 1hora 0,572 14 
LMPF7 2,0994 1hora 0,519 2,5 
LMPF15 2,1688 1hora 0,121 5,4 
* Correlaciones con base al control. |x|; valor absoluto; tiempo de reacción, es el tiempo que transcurre en Etapa B. 
 
Los puntos de unión de los lignanos son elevados por esta razón tienden a reticulación, 
en un menor tiempo de reacción con respecto a un sistema fenol-formaldehído, por esta 
razón los tiempos de reacción son menores que el de un sistema PF. 
 
Puede concluirse que los sistemas con modificaciones lignina metilolada 
(LMP7>LMP15>LPF7>LMP17) tienen una elevada reacción frente al formaldehído, y 
estos a su vez con respecto al control, se sugiere por ende un mayor control en los 
tiempos de reacción hasta vincular a los adhesivos producidos a un % de formaldehído 
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conforme a las regulaciones de control de adhesivos tipo resol que es encuentra en un 
intervalo semejante a 0,5%, para su debida comercialización. 
 
Se procede a la etapa C, las aguas producidas en la etapa de destilación de las resinas, 
con el objetivo de incrementarse la viscosidad y el grado de entrecruzamiento del 
polímero, son recogidas y almacenadas para posteriormente ser tratadas para su 
eliminación, y se realiza determinación del formaldehído libre a dichas aguas, puede 
proponerse estudios posteriores para la recuperación de formaldehído de las aguas de 
destilación, para mejorar los costos del proceso de producción de resinas (obsérvese 
anexo B. Tabla B, datos formaldehído libre aguas de destilado), y en la tabla 79, la 
determinación del formaldehído libre en aguas de destilado y volumen destilado. 
 
Tabla 79. Determinación del formaldehído libre en aguas de destilado y volumen destilado. 
Muestra %FL V(mL) destilado Correlaciones* 
|Desviación| %desviación 
Control 1,7853 116 0 0 
LPF7 1,664 118 0,121 6,790 
LPF15 1,6506 127 0,134 7,545 
LMPF7 1,6829 115 0,102 5,735 
LMPF15 1,7827 120 2,6E-3 0,145 
* Correlaciones con base al control. |x|; valor absoluto. 
 
7.11.7.2.  Determinación de la viscosidad 
 
Se realizó la medida con la aguja número 2, viscosímetro Brookfield DV-E, regulando 
la temperatura a 25ºC de las muestras, y programo la velocidad a 30rpm. Véase 
resultados en la tabla 80, la determinación del formaldehído libre en aguas de destilado 
y volumen destilado. 
 
Tabla 80. Determinación del formaldehído libre en aguas de destilado y volumen destilado. 
Muestra Viscosidad 





Control 470cp 14,1 0 0 
LPF7 337cp 13,7 133 28,298 
LPF15 183cp 25,3 287 61,060 
LMPF7 163cp 12,2 307 65,320 
LMPF15 285cp 21,4 185 39,362 
 
Obsérvese la elevada viscosidad del control, en comparación con las producidas con 
modificaciones en % de fenol por lignina, se observan precipitaciones de ligninas que 
no son vinculadas al adhesivo, de allí que las ligninas que no se vinculan a la cadena 
polimérica de PF, se tomarían a este porcentaje como relleno del adhesivo. Por esta 
razón, a mayor vinculación del co-polímero lignina, se observan incrementos en la 
viscosidad. 
 
Esta prueba es de gran relevancia, para la determinación de cual es la mejor sustitución, 
puede observarse en resina LMPF7 la menor viscosidad con respecto al control, pero en 
la determinación del formaldehído libre se presenta una elevada reacción con respecto al 
formaldehído, puede llegar a creerse que la lignina interactúa con el formaldehído 
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eficazmente debido a sus elevados puntos de unión, pero puede llegar a sugerirse que el 
co-polímero no se vinculó eficazmente al sistema principal. Por esta razón se puede 
concluir que los adhesivos con ligninas metiloladas tienen mayor reacción hacia el 
formaldehído, pero en excesos los puntos de unión al fenol se saturan y por esta razón 
los polímeros con lignanos tienden a presentar precipitaciones por excesos en el co-
polímero. 
 
7.11.7.3.  Determinación contenido en sólidos 
 
Se realizó la determinación de los sólidos generándose los siguientes resultados véanse 
en la tabla 81, la determinación del contenido de sólidos.  
 











Control 69,913 3,027 71,623 56,508 0 0 
LPF7 92,462 3,057 94,174 55,996 0,512 0,906 
LPF15 93,363 3,048 95,069 55,972 0,535 0,948 
LMPF7 78,032 3,045 79,681 54,131 2,376 4,205 
LMPF15 76,757 3,031 78,367 53,097 3,410 6,036 
 
Apréciese que los adhesivos con menor contenido sólidos con respecto al control  son 
los preparados con ligninas lavadas no modificadas, esto sugiere que las ligninas 
metiloladas presenta una elevada reacción hacia el formaldehído saturando sus puntos 
de unión y tal vez por esta razón se limitan las ligaciones hacia los monómeros de fenol 
(orto, meta, para-metilol-fenol), siendo el adhesivo LPF7 el que presenta menor 
contenido en sólidos, sugiriendose preparados de adhesivos en menores sustituciones, y 
puede sugerirse la utilización de ligninas metiloladas en menor proporción  ya que estas 
tienen una eficaz reacción hacia el formaldehído, por esta razón no debería saturarse la 
reacción con sustituciones elevadas. 
 
7.11.7.4.  Determinación conversión de conversión 
 
Puede observarse que las conversiones de las materias primas en adhesivo con respecto 
al control se generaron así LPF7>LPF15>LMPF7>LMPF15 prueba decisiva para 
determinar cual es la sustitución con menores variaciones con respecto al control, 
obsérvese la tabla 82, la determinación del grado de conversión. 
 









Control 56,508 297,361 116 131,737 77,794 0 0 
LPF7 55,996 297,049 115 131,617 77,453 0,341 0,438 
LPF15 55,972 297,08 120 131,656 75,287 2,507 3,222 
LMPF7 54,131 297,086 118 131,654 73,634 4,159 5,347 
LMPF15 53,097 297,098 123 131,666 70,208 7,585 9,750 
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a: Cantidad de materia prima cargada al reactor., b: Cantidad de agua destilada de la reacción., c: Fracción de sólidos reales 
obtenidos., D: Cantidad de materia sólida que aportan las materias primas cargadas al reactor (g). 
 
Puede observarse que las conversiones de las materias primas en adhesivo con respecto 
al control se generaron así LPF7>LPF15>LMPF7>LMPF15 prueba decisiva para 
determinar cual es la sustitución con menores variaciones con respecto al control, 
obsérvese la tabla 82. Determinación del grado de conversión. 
 
7.11.7.5.  Determinación del pH 
 
El pH de las resinas con respecto al control presenta muchas similitudes, puede 
concluirse que las reacciones son eficaces produciéndose un alto grado de efectividad en 
el proceso de síntesis para todos los casos, véase la tabla 83, la determinación del pH en 
resinas fenólicas. 
 
Tabla 83.Determinación del pH en resinas fenólicas. 
Muestra V(mL )* pH Correlaciones* 
|Desviación| %desviación 
Control 1,068 13,18 0 0 
LPF7 1,078 12,97 0,21 1,593 
LPF15 1,030 12,88 0,3 2,276 
LMPF7 1,009 12,99 0,19 1,441 
LMPF15 1,029 13,04 0,14 1,062 
*Volumen de muestra solubilizada en solvente.0 
 
7.11.7.6.  Determinación de la gravedad específica 
 
Apréciese la determinación de esta medida y sus parámetros en la tabla 84, la 
determinación de la gravedad específica, donde se aprecia una similitud alta en las 
resinas LPF7 y LMPF15, siendo la resina LPF7 la de mayor similitud. 
 
Tabla 84. Determinación de la gravedad específica. 






Control 1,227 1,227 0 0 
LPF7 1,233 1,233 5,7E-3 0,464 
LPF15 1,335 1,335 0,107 8,754 
LMPF7 1,259 1,259 0,032 2,666 
LMPF15 1,217 1,217 0,010 0,887 
 
7.11.7.7.  Número alcalino 
 
Véase los datos para su determinación los datos y resultados se aprecian en la tabla 85. 
La determinación del número alcalino. 
 
Tabla 85. Determinación del número alcalino. 
Muestra pH0 V(mL) 
HCl 








Control 13,18 60,962 4,98 1,068 60,962 56,872 0 0 
LPF7 12,97 62,477 4,98 1,078 6,247 57,940 1,068 1,878 
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LPF15 12,88 56,272 4,97 1,030 5,627 54,633 2,239 3,937 
LMPF7 12,99 56,759 4,95 1,009 5,675 56,252 0,619 1,089 
LMPF15 13,04 58,034 4,98 1,029 5,803 56,349 0,522 0,919 
 
Apréciese similitudes en el número alcalino las generadas por los adhesivos con 
ligninas metiloladas LMPF15>LMPF7>LPF7 y la generada por una sustitución de 
lignina alcalina sin modificación con menor sustitución en  % de fenol. 
 
7.11.7.8.  Caracterización por FTIR 
 
Obsérvese alrededor de los 3435,95-33386,77 cm-1, es una banda ancha, vibración 
característica de hidroxilos y metiloles, debido a su gran intensidad solapa vibraciones 
existentes alrededor de los 3060-3020 cm-1, vibración que hace referencia a C-H 
aromáticos puede observarse un codo hacia dicha región. 
 
Hacia los 2922,92-2980,27 cm-1, se observa vibraciones típicas de grupos metilenos en 
lo espectros que hacen referencia a las resinas sustituidas, se logra apreciar una banda 
alrededor de los 2891,09-2887,23 cm-1, que a su ves es una vibración característica de 
grupos alifático. 
 
Una Vibración muy característica de los compuestos fenólicos es la referente al área de 
los 1600,63 cm-1, que no muestra ningún tipo de movimiento o solapamiento y esta 
presente en todos los espectros, es la que hace referencia a la vibración C=C de los 
anillos de benceno, en los compuestos sustituidos por lignina puede apreciarse hacia los 
1662,52-16672,17 cm-1, una banda sin solapamiento con el que se representa en el 
control, la cual corresponde a vibraciones del tipo C=O o de grupos a-cetónicos. 
Hacia los 1456,16-1448,44 cm-1, se muestra una banda  prominente de vibraciones C=C 
de aromaticidad, en el control existe una deformación algo simétrica y la absorción es 
menor en comparación con los adhesivos sustituidos en donde se presente una clara 
deformación asimétrica alrededor de los 1466,76-1468,69 cm-1, correspondiente a 
grupos alifáticos. 
 
Hacia la región delos 1370 cm-1, debería alcanzar a observarse uan vibración 
correspondiente a grupos hidroxilo fenólicos debido a la elevada intensidad se solapa, 
dicha banda nace por esta región y su pico se observa entre los 1272,90-1271,00 cm-1, 
correspondiente a vibraciones C-O del tipo fenólico. Puede observarse con gran claridad 
dos bandas muy interesantes correspondientes a vibraciones C-H de los  grupos 
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Espectros FTIR. Resinas fenólicas tipo resol, PF, LPF y LMPF 
 
(Continúan en la página siguiente) 
 
sola banda cuyo pico prominente aparece a los 1153 cm-1,  y en cuya base se representa 
la correspondiente a los 1100 cm-1.  
Solo para el espectro de infra-rojo del control se denota un poco la separación entre las 
bandas debido a que la presente a los 1153 cm-1, no posee gran intensidad y no alcanza 
por ende a solapar la de los 1100 cm-1. 
 
Entre los 1010 cm-1, se presenta una banda de gran importancia para este tipo de 
reacción debido a que corresponde a la producida por vibraciones de hidroximetiloles 
C-O, hacia los 980 cm-1, representa un pico que acompaña a la vibración anterior se cree 
que corresponde al mismo tipo de vibración pero puede observarse que es de mayor 
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Entre los 884,30-891,05 cm-1, se tienen  deformaciones del tipo C-H aisladas, pueden 
observarse las para-sustituciones (2H) al anillo fenólico entre los 804,23-803,30 cm-1, 
que son causadas por vibraciones del tipo C-H  adyacentes (3H), y se observan las orto-
sustituciones al anillo fenólico hacia los 760 cm-1, vibración de mayor relevancia para el 
control PF. Hacia los 664,43 cm-1, se presenta una vibración muy prominente para el 
control PF, que hace alusión a vibraciones del tipo C-H de origen fenólicos e 
hidroximetilol (obsérvese a continuación los espectros infrarrojos de los compuestos 
fenólicos sintetizados en condiciones de resol). 
 
 
7.11.8. Condiciones óptimas para formulación de resinas fenólicas y ligno-fenólicas  
 
Apreciándose caracterizaciones de rutina, puede observarse que el adhesivo con 
incorporación de ligninas con mayor similitud al control es el generado por el LPF7 o 
con una sustitución de lignina alcalina al 7% en peso de fenol. Se recomienda estudios 
en este tipo de lignina eso sin dejar de un lado las modificaciones con ligninas por 
metilolación porque puede verse una  respuesta de este tipo de compuesto en interacción 
con el formaldehído, es posible que reduciendo su % de sustitución en peso de fenol, se 
genere adhesivos con características similares a uno preparado con fenol y 
formaldehído. A continuación se realizan caracterizaciones térmicas de los adhesivos 
mediante la técnica de DSC (véase capítulo 7.12). 
 
 
7.12. Caracterizaciones térmicas y visualización del curado de las resinas 
 
7.12.1. Caracterización térmica de resinas fenólicas sintetizadas 
  
Mediante el uso del sistema instrumental de análisis DSC, perteneciente a la 
Universidad del Valle, Laboratorio de Transiciones de fases, se realizó un seguimiento a 
cada uno de los adhesivo sintetizados, con el objetivo de realizar una caracterización 
exhaustiva de las constantes térmicas de cada uno de los polímeros sintetizados y de 
esta forma observar las variaciones existentes entre ellos y el control. 
Además por pruebas de rutina se elaborara la determinación de la capacidad calorífica, 
para vincular este carácter propio de cada material a show de datos. 
 
7.12.2. Planteamiento experimental para caracterización térmica de resinas 
fenólicas sintetizadas 
 
Mediante caracterizaciones térmicas puede estudiarse la estructura polimérica y las 
variabilidades del material con respecto a las sustituciones, y encontrar de forma 
cualitativa y de acuerdo al manejo de los datos y pruebas adicionales la cinética del 
curado, o tan solo observar reacciones de tipo exotérmico que tiene lugar en la 
estructura a medida de su calentamiento, al eliminarse aguas que tengan las moléculas 
con variedad e interacciones con el material al momento de enmarañarse la cadena, es 
decir, al entrecruzarse o simplemente curarse la estructura. 
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7.12.3.  Instalación experimental para caracterización térmica de resinas fenólicas 
sintetizadas 
 
Para la determinación de la capacidad calorífica se empleó un sistema termostatado con 
el cual se acondicionaron las muestras, y de una chaqueta fría con una mezcla frigorífica 
de hielo-sal 1:3 alrededor de -20ºC para acondicionar las muestras frías, el recipiente 
para realizarse dicha determinación es un contenedor adiabático, acoplado a un 
termómetro con escala de 0,1ºC. Las pruebas siguientes fueron realizadas en un 
calorímetro diferencial de barrido, se realizaron en un equipo modulado de DSC 2920 
TA Instruments véase fotografía 10. Modulated DSC, 2920, TA Instruments.  
 
 
Fotografia 10.Modulated DSC, 2920, TA Instruments. 
 
7.12.4.   Procedimiento operativo de caracterización térmica de resinas fenólicas 
sintetizadas  
 
A continuación se describirá las técnicas empleadas para realizarse las caracterizaciones 
térmicas. 
 
7.12.4.1.   Determinación de la capacidad calorífica 
 
El calor específico de una sustancia es una medida de la cantidad de energía necesaria 
para elevar una unidad de masa (discute M.J. Lewis). 
Para la determinación de la capacidad calorífica se empleó una técnica basada en M.J. 
Lewis y Shoemaker, D.P & Garland, C.W. 1968, y aplicada en las aulas de la 
Universidad del Quindío. El procedimiento consiste en: 
 
Paso 1. Determinación de la capacidad calorífica del calorímetro. 
 
1. Se agregó 100mL de agua des-ionizada acondicionada a aproximadamente 5°C, 
al calorímetro. 
2. Esperé hasta que se estabilizara la lectura y apunté (T1). 
3. Agregué 100mL de agua des-ionizada acondicionada a aproximadamente 35°C, 
al calorímetro. 
4. Esperé hasta que se estabilizara la lectura y apunté (T2). 
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5. Mezclé las dos soluciones de agua a diferentes temperaturas con agitación 
constante. 
6. Esperé hasta que se estabilizó la lectura y apunté (T3). 




( ) ( ) ( )
calienteHOHpacalorietrofriaHOHp
TCmTCTCm =+             (a) 
 
( )( ) ( )( ) ( )( )
calienteHOHpacalorietrofriaHOHp
TTCmTTCTTCm 121313 −=−+−  (b) 
 
Nota: Cp del HOH se lee a Tmedia del intervalo de ∆T. 
 
 
Paso 2. Determinación de la capacidad calorífica de las resinas. 
 
1. Se agregó 100mL de agua des-ionizada acondicionada a aproximadamente 5°C, 
al calorímetro. 
2. Esperé hasta que se estabilizó la lectura y apunté (T1). 
3. Agregué 50mL de muestra de resina condicionada a aproximadamente 35°C, al 
calorímetro. 
4. Esperé hasta que se estabilizó la lectura y apunté (T2). 
5. Mezclé las dos soluciones con agitación constante. 
6. Esperé hasta que se estabilizó la lectura y apunté (T3). 




( ) ( ) ( )
a
TCmCTCm pacalorietrofriaHOHp sinRe
=+             (a) 
 




−=−+−  (b) 
 
7.12.4.2.   Caracterización por DSC 
 
Los contenedores de las muestras son estandarizados para dicho propósito y no pueden 
ser tocados con la mano, para su manipulación se recomiendan pinzas. Las muestras son 
medidas en una balanza Mettler Toledo con precisión al miligramo. 
 
Uno de los contenedores debe estar sin muestra y servirá como control estándar, este, 
situado en el interior del horno en uno de los sensores, en paralelo se situó la muestra 
problema debidamente tarada, en el otro sensor, se procedió a cerrar la hornilla de forma 
presurizada para posteriormente ser inundada por una atmósfera inerte de nitrógeno 
gaseoso, la muestras fueron enfriadas por el equipo hasta llegarse a -50ºC, para 
posteriormente realizar las lecturas de diferencia de temperatura entre la muestra y la 
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referencia inerte, con una rampa de calentamiento de 10ºC/minuto. Se realizó en las 
muestras un estudio dinámico de -50-180ºC, con la finalidad de observarse todas las 
variables de los materiales. Un estudio isotérmico a 130ºC por un tiempo de 20 minutos, 
con la finalidad de curar el adhesivo a dicha temperatura se escogió esta temperatura al 
observarse que existe gran eliminación de aguas y se realizó un segundo estudio de 
caracterización tipo dinámico entre -50-180ºC. 
 
7.12.5.   Resultados experimentales y discusión 
 
Véase a continuación conforme a los procedimientos los resultados obtenidos en el 
seguimiento de flujo térmico pos DSC. 
 
7.12.5.1.   Determinación de la capacidad calorífica 
 
Cuando dos cuerpos A y B que tienen diferentes temperaturas se ponen en contacto 
térmico, después de un cierto tiempo, alcanzan la condición de equilibrio en la que 
ambos cuerpos están a la misma temperatura, de esta forma cuando dos o varios cuerpos 
a diferentes temperaturas se encuentran en un recinto adiabático se producen 
intercambios caloríficos entre ellos, alcanzándose la temperatura de equilibrio al cabo 
de cierto tiempo (Koshkin N. I., Shirkévich M. G., 1975). Con base a lo anterior se 
decidió realizarse la determinación de esta variable. 
 
Obsérvese la tabla 86, los datos determinación de Cp calorímetro, aplicándose los 
formulismos se encontró que la C o equivalencia en agua del recipiente adiabático es de 
9,524 cal/g ºC. 
 
Tabla 86.Datos determinación de Cp calorímetro 




Calorímetro 4 44 25 1,000 1.000 
 
Empleando el sistema adiabático caracterizado se siguió con el proceso de 
caracterización, visualícese  la tabla 87, los datos determinación de Cp de resinas, los 
resultados obtenidos para cada material. 
 
Tabla 87. Datos determinación de Cp de resinas. 







Control PF 3 43 15 1,227 9,524 0,764 
LPF7 4 41 15 1,233 9,524 0,751 
LPF15 5 43 17 1,335 9,524 0,757 
LMPF7 5,5 43 16,5 1,259 9,524 0,813 
LMPF15 3 43 15 1,217 9,524 0,794 
 
La tabla 88. Las capacidades caloríficas de resinas, estudio de correlación, demuestra 
que con relación al control PF sintetizado los materiales con sustitución en lignina no 
modificada sometida a procesos de purificación LPF15>LPF7 presentan mayor 
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similitud que las preparadas con incorporación de ligninas modificadas por metilolación 
siendo la de menor porcentaje de reemplazo en contenido de fenol la que sugiere mayor 
similitud. 
 
Debe observarse que las desviaciones para los compuestos LPF tiene una correlación 
similar para los diferentes porcentajes de incorporación. 
 
Tabla 88. Cp de resinas, estudio de correlación. 




Control PF 0,764 0 0 
LPF7 0,751 0,013 1,746 
LPF15 0,757 7,53E-3 0,984 
LMPF7 0,813 0,049 6,437 
LMPF15 0,794 0,029 3,863 
* Correlaciones con base al control. |x|; valor absoluto. 
 
7.12.5.2.   Caracterización por DSC 
 
Obsérvese en la gráfica 32 las curvas de DSC resinas fenólicas PF, LPF, LMPF 
sintetizadas, donde apreciara las curvas simultáneas de cada material sintetizado, 
resultados obtenidos con el primer barrido desde -50ºC hasta 180ºC. 
 



























 Gráfica 32. Curvas de DSC resinas fenólicas PF, LPF, LMPF sintetizadas. 
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Temperatura de Transición Vítrea (Tg) 
 
Pueden apreciarse un arranque sobre la línea base de todos los compuestos.  Se observa 
en los compuestos PF, LMPF7, LMPF15  un movimiento directo hacia abajo el cual 
asignan pico endotérmico que posteriormente concluye con una reacción a la línea base 
al finalizarse la reacción. Para los casos LPF15 y LPF7 antes de la reacción endotérmica 
se observa un incremento que sugiere los inicios de una reacción exotérmica, pero 
debido a un reacomodo en la línea base que posteriormente se encuentra acompañado de 
la reacción endotérmica característica de los otros materiales, sugiere cambio en la 
capacidad calorífica al denotarse variación mínima de altura a la línea base (obsérvese 
gráfica 33). 





















Gráfica 33. Curvas de DSC resinas fenólicas. Tg rango (-32)-(-10). 
 
Finalmente obsérvese la tabla 89. Las temperaturas de transición vítrea de resinas, 
estudio de correlación, donde se representan las correlaciones con respecto al material 
PF de control, se puede determinar que los materiales con mayor relación al material de 
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control son los compuestos LMPF15>LPF7 con similitudes muy cercanas al PF en esta 
región. 
 
Tabla 89. Temperatura de transición vítrea de resinas, estudio de correlación. 




Control PF -14,990 0 0 
LPF7 -14,387 0,062 4,017 
LPF15 -16,405 1,415 9,440 
LMPF7 -17,587 2,597 17,325 
LMPF15 -15,587 0,597 3,982 
* Correlaciones con base al control. |x|; valor absoluto. 
 
Temperatura de Cristalización (Tc) 
 
Las reacciones son del tipo exotérmico que van desde la línea base reacomodada a la 
posterior reacción presente en la estabilización del material al pasar por la temperatura 
de transición vítrea, ya que el material se empieza a comportar como un sistema elástico 
(Sánchez Angulo. 1994). 


























Gráfica 34. Curvas de DSC resinas fenólicas. Tc rango (-3)-(-0). 
 
Nótese en la tabla 90. Las asignaciones para las temperaturas de cristalización de resinas, 
estudio de correlación, que para esta región solo el adhesivo LPF7 presenta una 
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correlación muy cercana al control PF, pero los otros materiales entres sí se encuentran 
correlacionados, sugiriendo para este momento que el adhesivo LPF7 presenta 
similitudes estructurales en el grado de cristalización, y a su vez los adhesivos LPF15, 
LMPF15, LMPF7, entre sí, cada vez más obvias. 
 
Tabla 90. Temperatura de cristalización de resinas, estudio de correlación. 




Control PF -2,252 0 0 
LPF7 -2,076 0,182 8,084 
LPF15 -1,132 1,120 49,729 
LMPF7 -1,162 0,484 48,414 
LMPF15 -1,631 0,483 48,371 
* Correlaciones con base al control. |x|; valor absoluto. 
 
Temperatura de fusión (TM) 
 
A este rango de temperatura se aprecian reasignaciones de los calores específicos en los 
adhesivos sintetizados, lo cual sugiere debido a que se observa una reacción del tipo 
endotérmica con incorporación a la linea base, una transición de fase, se cree que es del 
tipo temperatura de fusión, esta afirmación corrobora con el segundo barrido, ya que 
puede ser producto de eliminación de solvente (metanol) empleado en la reacción, por 
ahora simplemente obsérvese la gráfica 35. Las curvas de DSC resinas fenólicas. Rango 
(45)-(85). 























Gráfica 35.Curvas de DSC resinas fenólicas. Rango (45)-(85). 
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Obsérvese que para este rango de la curva los materiales con mayor similitud al control 
PF son  LPF7 con gran similitud seguida del material LMPF15 (véase tabla 91). 
 
Tabla 91.Temperatura de fusión de resinas, estudio de correlación. 




Control PF 63,871 0 0 
LPF7 63,986 0,114 0,179 
LPF15 56,700 7,170 11,227 
LMPF7 76,040 12,168 19,051 
LMPF15 67,062 3,190 4,995 
* Correlaciones con base al control. |x|; valor absoluto. 
 
Reacciones endotérmicas con acoplamientos exotérmicos intensos 
 
Asociadas a transición de fase líquido a sólido, (TTransicion L-S), o a las reacciones de 
curado, propio de las resinas. En la gráfica 36, se observa las curvas de DSC resinas 
fenólicas. Rango (50)-(140), se aprecia la liberación de las aguas de los materiales, 
generándose así una perspectiva del curado y de la temperatura propicia para la 
eliminación de las aguas. 
 
























Gráfica 36.Curvas de DSC resinas fenólicas. Rango (50)-(140). 
 
De esta forma puede tratarse el material sin riesgo a destruirlo, véase la tabla 92. La 
liberación de aguas por tipos de resinas sintetizadas, donde notará las temperaturas a las 
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cuales se evidencia liberaciones de agua, por tipos de vinculación con el material 
mismo, desde las que constituyen la matriz de material (tipo 1), las que se encuentran 
constituidas en el material como esferas atrapadas por los grupos de peso moléculas 
elevado (tipo 2) , hasta las que corresponden a interacciones del tipo químico (tipo 3) o 
de entrecruzamiento de la resina para generar el conocido resol. 
 
Tabla 92. Liberación de aguas por tipos de resinas sintetizadas. 
Muestra 
Tipos de aguas (T ºC) 
1 2 3 
Control 91,057 109,214 122,430 
LPF7 107,735 115,299 124,659 
LPF15 85,660 102,780 112,090 
LMPF7 76,462 93,820 111,857 
LMPF15 80,830 86,690 96,570 
 
De esta forma puede sugerirse un curado en forma de rampas de calentamiento que  
realice interacciones a los diferentes rangos de temperatura que acompañan a las 
reacciones, puede ser de la siguiente forma, mantener el rango de temperatura inicial 
entre los 85-100ºC, para posteriormente incrementarse a 105-115ºC y que finalice en un 
rango de 130-150ºC, como posteriormente se verá una reacción final del tipo 
característico de estos materiales alrededor de 145ºC. 
 
Temperatura de reacción exotérmica final (TRxn E) 
 
El material de control PF tiene una reacción del tipo exotérmico con incorporación a la 
línea base, con intensidad a los 141,5065ºC, los diferentes materiales sustituidos con 
ligninas a su vez la presentan curvas de DSC resinas fenólicas. Rango (140)-(150), 
según el estudio de correlaciones (véase tabla 93 y gráfica 37) los materiales poseen este 
tipo de interacción con un margen no superior al 5%, siendo el mas cercano al material 
de control el LPF7 con una reacción similar al PF, en los otros materiales se observa un 
reacomodo en la capacidad calórica, y reestructuración de la línea base, es mas para el 
material LMPF7 puede hasta sugerirse que la interacción sea del tipo endotérmico. 
 
Tabla 93. Temperatura de reacción exotérmica de resinas, estudio de correlación. 





Control PF 141,506 0 0 
LPF7 145,173 3,666 2,591 
LPF15 147,755 6,249 4,416 
LMPF7 146,719 5,212 3,709 
LMPF15 146,965 5,458 3,857 
* Correlaciones con base al control. |x|; valor absoluto. 
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Gráfica 37.Curvas de DSC resinas fenólicas. Rango (140)-(150). 
 
Después de realizarse una isoterma a 130ºC por un espacio de tiempo de 20 minutos, se 
elaboró un segundo barrido, véase gráfica 38. Las curvas de DSC resinas fenólicas. Segundo 
barrido. Rango (-20)-(180). Puede observarse en dichas curvas que el barrido transcurre en 
una reacción endotérmica completa con leves saltos en la línea base, se cree que son 
relacionados a  acomodamientos en la estructura con un gran pico alrededor de 131 ºC 
al parecer que demarca la transición de fase entre el estado líquido a sólido después de 
una transición endotérmica, véase tabla 94. Datos de transición líquido-sólido segundo 
barrido. Con excepción del material LMPF15 que presenta una leve desviación al 
control y a los otros materiales todos presentan este pico en el mismo punto, el adhesivo 
LPF7 muestra claramente un reacomodo en la capacidad calorífica posterior a la 
reacción. 
  
Tabla 94. Datos transición líquido-sólido, segundo barrido. 





Control PF 131,275 0 0 
LPF7 131,275 0 0 
LPF15 131,275 0 0 
LMPF7 131,275 0 0 
LMPF15 129,152 2,123 1,617 
* Correlaciones con base al control. |x|; valor absoluto. 
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Gráfica 38. Curvas de DSC resinas fenólicas. Segundo barrido. Rango (-20)-(180). 
 
7.12.6. Condiciones Óptimas 
 
Con las técnicas anteriores se observó que es el adhesivo LPF7 el que presenta menor 
variabilidad en comparación con el control PF, seguido del material LMPF15 con 
mayor variabilidad que el LPF7, lo cual sugiere que incorporaciones que en porcentajes 
pequeños de lignina metilolada esta se entrecruza rápidamente entre si y reacciona con 
el formaldehído consumiéndolo, y evitándose el entrecruzamiento con el fenol, 
limitando la reacción y creándose un nuevo material, de esta manera se forman cadenas 
poliméricas a parte que aunque interaccionan entre sí actúan claramente como y para 
sustituciones con lignina purificada, esta interacciona en bajos porcentajes, caso 
contrario a los materiales sintetizados con ligninas modificadas, que cuando se 
encuentra con porcentajes pequeños de sustitución en % en peso de fenol, esta se 
entrecruza consigo misma y reacciona con el formaldehído evitándose así el 
entrecruzamiento con la cadena principal. 
 
Las reacciones de eliminación de aguas evidenciadas antes de los 110ºC están 
probablemente asociadas a reacciones de adición de formaldehído al anillo fenólico, 
para formación de grupos hidroximetílicos en posiciones orto, debido al reemplazo de 
fenol por ligninas (Lisperguer J., Ballarini Aldo., Nuñez M., Palavecino P., 2000). 
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Al observarse variabilidad en la reacción cercana a 140ºC muestran disminución al ser 
menor la reacción a este punto e incrementos al ser mayor a la reacción del control, las 
reacciones de condensación. 
 
De esta forma se sugiere mayores estudios con ambos tipos de ligninas pero se puede 
sugerir que para sustituciones de fenol con ligninas lavadas estas deberán realizarse en 
menor proporción, generándose materiales semejantes a uno del tipo PF, y para ligninas 
metiloladas puede aprovecharse su gran reactividad con el formaldehído, así que al 
realizarse sustituciones en mayor proporción de fenol, pueden generar materiales 
variables a uno de tipo PF pero puede recrear una implementación a este tipo de 
adhesivos debido a que genera elevadas sustituciones. 
 
Desde mi perspectiva es el material LPF7 el que debe ser implementado ya que se 
encuentra conforme a los objetivos que son generar un adhesivo tipo resol con 
incorporación de ligninas que se encuentre correlacionado con un control tipo fenol-
formaldehído tipo resol. 
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8. Análisis general de resultados 
 
A continuación se mostrará al lector una propuesta del mecanismo y diagrama de 
proceso sugerido a partir de los datos experimentales obtenidos. 
 
La cascarilla de arroz es recibida y mezclada con una corriente de hidróxido de sodio en 
relación de NaOH/cascarilla de arroz =0,95, con una relación de cascarilla de 
arroz/agua= 0,115 en una autoclave el cual es calentado por 100psig, alrededor de 
180ºC por una caldera de producción de vapor (a) y se da inicio a la reacción de des-
lignificación durante 2 horas. Finalizada dicha reacción, se somete el producto a 
extracción mecánica (c) y separación de celulosa y de la lejía negra la cual es llevada a 
través de la corriente 5 hacia el montaje de reacción 14. La celulosa es lavada en 
procesos continuos hasta desaparición leve de la coloración amarilla, para obtenerse una 
pulpa de la brillantes deseada se realiza un proceso de blanqueo con hipoclorito de sodio 
al 5% por tiempos de reacción de 4 horas en contacto y agitación, terminado este tiempo 
la celulosa es prensada, exprimida y sometida a lavados hasta eliminación del 
hipoclorito, la celulosa blanqueada es sometida a un proceso de secado para ser 
almacenada, el trabajo demostró las posibilidades de aprovechamiento de materiales 
celulósicos por acción enzimática degradativa en la producción de azúcares, por esta 
razón, se bosqueja las posibles variables. La celulosa es llevada a un reactor de 
fermentación (mL) donde con acondicionamiento de la muestra previo obtenidos de los 
contenedores (n) con tampón 4,6 y (n1) de enzima celulasa mezclada, se deja en 
reacción con agitación y a 50ºC hasta la degradación deseada, de igual forma las 
corrientes de aguas de lavado (32) en purificación de ligninas pueden someterse a este 
proceso. Continuando con la línea (14) proveniente autoclave con lejía negra de gran 
importancia para el proceso, es llevada al reactor (g) y mediante neutralización con CO2 
la lejía se lleva a pH 10, que posteriormente es enviado por la corriente 17 al reactor 
(g1) con intercambiadores de calor que regulan la temperatura a 10ºC y agitación 
constante hasta neutralización con ácido sulfúrico proveniente del contenedor (h1) hasta 
pH 2 donde la lignina es precipitada en su totalidad, esta es bombeada a un filtro donde 
se separa las aguas que la vinculan hacían un contenedor (l) a donde llegan todas las 
aguas con contenido de carbohidratos y degradación del proceso inicial. La lignina es 
sometida a lavados continuos en primera estancia con agua a pH 2 proveniente del 
contenedor (n2), estas aguas con material polifenólico son centrifugadas para pasar al 
siguiente lavado y cada corriente de agua es enviada al reactor (l) para ser almacenado y 
enviado al reactor (m) para su posterior aplicación enzimático, semejante a la ya 
descrita por la celulosa. La lignina lavada es enviada a un secador (j1) para 
posteriormente ser almacenada en un contenedor (h3). El material fenilpropánico 
obtenido de la cascarilla de arroz, es enviado al reactor (g2) de metilolación o, es decir, 
de incorporación de grupos metiloles al anillo en sus pociones libre, donde es mezclado 
con hidróxido de sodio en relación de NaOH/Lignina= 0,41 manteniendo el pH de 
reacción en 12, después de una etapa de hidrólisis alcalina a 80ºC, la mezcla es enfriada 
hasta 45ºC donde se adiciona formaldehído en relación f/lignina = 1,0, y se deja 
reaccionar a dicha temperatura por 180 minutos; el pH de la reacción es determinado y 
cuantificado el contenido en formaldehído libre y álcali restantes en la reacción, para ser 
transportada esta corriente al reactor (g3) donde el formaldehído es restaurado y se 
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organiza en relación molar de fenol-formaldehído de 1:1,8, y el contenido en catalizador 
es restaurado en relación molar de NaOH:fenol de 0,65, la reacción se realiza en un solo 
paso, con una etapa previa de hidrólisis a 80ºC con adiciones de cargas de formaldehído 
agregadas cada 15 minutos hasta completar los 80 minutos, el sistema se mantiene en 
reflujo y la reacción se mantiene por espacios de tiempo entre 1-5 horas dependiendo de 
las sustituciones en porcentaje en peso de fenol por lignina, controlando el formaldehído 
libre hasta que llegue a concentraciones inferiores a 1%, donde se detiene la reacción. Y 
el producto final un adhesivo del tipo resol ligno-fenol-formaldehído es bombeado para 
almacenamiento y posteriores aplicaciones (Véase figura 42). 
 
Partes del proceso 
 
a. caldera 
b. Reactor de pulpeo 
c. Reactor de extracción  c1. Sección destrucción pulpeo 
c2. Sección blanqueo. 
d. Reactor de lavado  d1. Lavado pulpas 
d2. Lavado pulpas blanqueadas 
e. Reactor de blanqueo 
f. Bombas   f  bomba alimentación precipitación CO2 
F1 Bomba alimentación filtro 
F2 Bomba de paso lignina modificada 
F3 Bomba de paso de resina LPF 
g. Reactor.   G Reactor precipitación de lignina con CO2 
G1 Reactor.Precipitacion de lignina con H2SO4 
G2 Reactor de metilolación de ligninas 
G3 Reactor síntesis de LPF 
h. Contenedor   h Contenedor de CO2 
h1 Contenedor de H2SO4 
h2 Contenedor de celulosa 
h3 Contenedor de lignina purificada 
h4 Contenedor de fenol 
h5 Contenedor de formaldehído 
h6 Contenedor de NaOH 
h7 Contenedor de resina LPF tipo resol 
 
i. Reactor de decantación i.  Reactor de decantación con agua pH2 
i1. Reactor de decantación con agua a pH 7 
i2. Reactor de decantación con agua a pH 7 
j. Secador   j. Secador de celulosa 
j1. Secador de lignina purificada. 
k. Filtro 
l. Contenedor de aguas de lavado 
m. Contenedor de reacción de fermentación. m. Contenedor de reacción de 
fermentación aguas de lavado. 
m1. Contenedor de reacción de 
fermentación de celulosa. 
n. Contenedor reactivos en solución  n. Solución tampón pH 4,6. 
n1.Enzima celulasa en solución. 
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n2. Solución de H2SO4 pH 2 
 
Corrientes del proceso 
 
1. Cascarilla de arroz. 
2. NaOH 10% 
3. Vapor de agua 
4. Licor negro y celulosa 
5. Celulosa exprimida 
6. Celulosa lavada 
7. Celulosa lavada seca 
8. celulosa blanqueada 
9. Celulosa blanqueada húmeda 
10. Celulosa blanqueada a ser lavada 
11. Celulosa blanqueada lavada 
12. Celulosa blanqueada seca 
13. Celulosa blanqueada seca a reacción enzimático 
14. Licor negro 
15. Corriente CO2 
16. Corriente H2SO4 4N 
17. Lignina en lodo a pH 10 
18. Lignina en lodo a pH 2 
19. Lignina filtrada 
20. Filtrado restante del licor negro 




25. Agua decantada a pH 2 de lavado con lignina 
26. Agua decantada de lavado con lignina 
27. Agua decantada por lavado con lignina 
28. Lignina decantada 
29. Aguas del proceso de decantación, neutras 
30. Solución tampón pH 4,6 
31. Enzima celulasa 1% en volumen 
32. Lignina seca, purificada 
33. Lignina seca, purificada 
34. NaOH en relación NaOH/Lignina =0,65 para síntesis LPF y 0,41 para metilolación 
35. Formaldehído en relación F/L= 1,0 para metilolacion y P/F en relación molar 1:1,8 
36. Fenol en relación molarP/F (1:1,8) 
37. Lignina metilolada en solución alcalina 
38. Resina resol LPF  
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Figura 42. Diagrama de proceso sugerido de implementación de la cascarilla de arroz y de las ligninas extraídas de ella. 
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1. Mediante el proceso piloto de extracción de ligninas, precipitación ácida y 
purificación con aguas a pH 2 y aguas neutras des-ionizadas, se obtuvo un 
rendimiento global de obtención de ligninas del 97,935%, de las existentes en el 
material vegetal cascarilla de arroz. 
 
2. Se determinó que el contenido de lignina presente en la cascarilla del arroz 
expresado en términos de lignina klason es de 24,377% de ligninas, se apoyó 
dicha determinación por el método de análisis por espectroscopia ultravioleta 
visible de folin&ciocalteus que aunque evidenció la presencia de reductores en 
% de fenol, no recreó resultados afines al representado por el de lignina klason, 
se sugiere entonces la aplicación de esta técnica de control empleando un 
material que sea selecto exclusivamente para ligninas, la técnica presenta 
problemas de aplicabilidad de ligninas alcalinas debido a que estas presentan 
una nula solubilidad en agua, por esta razón los resultados se dan en términos de 
fenol y no de lignina. 
 
3. Mediante controles de análisis de aguas residuales de los proceso se evidencia 
una notable reducción en relación al DQO y demás contaminantes presentes en 
las mismas. 
 
4. En el proceso de precipitación de ligninas desde el licor negro se encontró que la 
carga de ácido necesaria para neutralizar un litro de licor negro hasta un pH de 2 
es de  H2SO4concentrado/licor negro = 0,08 en relación v/v. 
 
5. El proceso piloto de pulpeo generó un porcentaje de rendimiento en relación a la 
pulpa celulósica de 37,113%. 
 
6. Se determinó la presencia de azúcares en las aguas de decantación empleadas en 
la purificación de lignina, se evidencia que es posible una aplicación en torno a 
la reducción de material del tipo celulósico por acción enzimática, en la 
producción de azúcares y se encuentran regidos por la siguiente ecuación 
cinética. 
Ecuación: ( ) 0][09294,0][ AtA +−=  
Por lo tanto, cabe sugerir que estudios posteriores de separación de 
carbohidratos, recuperación de enzima no vinculada al substrato y control del 
medio generaría productos de interés a escala industrial, haciendo el proceso 
bastante rentable. 
 
7. Se determinó las condiciones óptimas de reacción de modificación estructural 
por reacción entre el formaldehído y de la lignina alcalina extraída de la 
cascarilla de arroz a una temperatura de 45ºC,  agitación constante y reflujo. 
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La relación óptima y la mas relevante en cuanto a reacciones de metilolación es 
la que tiene que ver con la solubilidad del compuesto polifenólico se determinó 
que la carga en relación w/w deberá ser de NaOH/lignina = 0,41, que 
proporciona pH en el medio de reacción cercano a 12. 
Se determinò que la relación w/w de formaldehído frente al material 
fenilpropánico debe ser de formaldehído/lignina = 1,0, observándose que en esta 
relación los gastos de reactivo son óptimos sin generar malgasto en relación al 
formaldehído y con sustituciones afines a la reacción. 
Se determinó que manteniendo los parámetros de reacción anteriores, el proceso 
concluye con resultados óptimos después de 180 minutos de reacción con previa 
hidrólisis de 75 minutos a 80ºC. 
 
8. Se realizaron resinas fenol-formaldehído tipo resol con sustitución en porcentaje 
en peso de fenol por ligninas alcalinas purificadas y por ligninas alcalinas 
modificadas por metilolación con etapa previa de purificación al 7 y 15%. 
Mediante análisis de rutina de caracterización y por análisis térmicos de los 
adhesivos en correlación a un control de fenol-formaldehído tipo resol sin 
modificación por ligninas se encontró que el adhesivo fenólico con 
incorporación al 7% en peso de fenol, presentaba las mayores similitudes frente 
al control PF, pero aun así se sugiere la implementación de este tipo de adhesivo 
y del producido en sustituciones al 15% en peso de fenol por ligninas 
metiloladas, ya que aunque evidenciaba alteraciones en las características frente 
al control PF, las correlaciones eran aceptables, de esta forma se sugieren 
mayores estudios empleando ambos tipos de ligninas. 
 
9. Se evidenció en los termo-gramas por DSC que las temperaturas óptimas para la 
















  Sugerencias. 
 




Se sugiere la utilización del  método de aislamiento de ligninas del  organosolvente  el 
cual reduciría las emisiones de soluciones altamente contaminantes al entorno, pero 
debe de observarse que el método de extracción alcalina generó un alto rendimiento en 
la obtención de ligninas, siendo este método el más sencillo y antiguo. 
 
Se pudo observar la evidencia de azúcares en las aguas empleadas para la purificación 
de ligninas, de igual forma se propuso la utilización del material celulósico en la 
degradación hacia la producción de glucosa mediante enzima celulasa, por esta razón se 
sugiere estudios posteriores de extracción, rendimiento y de aplicabilidad que pueda ser 
implementado en la producción de derivados de procesos de fermentación como es el 
etanol carburante. 
 
Se determinaron las variables óptimas para incorporación de grupos metiloles por la 
reacción de Lederer-Manasse en ligninas extraídas de la cascarilla de arroz, se sugiere 
estudiar el rango de la variable NaOH/lignina (0.2-0,41) para determinarse si puede 
existir una mejor relación de reacción evitándose las perdidas de reactivos. En 
condiciones de formaldehído/lignina= 1.0 y tiempos de reacción  semejantes a 180 
minutos. Se sugiere estudiar estas variables con un adecuado diseño experimental 
semejante al empleado en el aparte 7.10.2.  Hidroximetilolación, usando las mismas 
técnicas experimentales, pero se sugiere la implementación de un proceso de 
precipitación de muestras por liofilización, y análisis instrumental del tipo RMN H+ y 
de 13C, e FTIR para determinar si las incorporaciones de metilotes para cada prueba 
realizada y observarse con gran certeza si  corresponde directamente a la reacción de 
Lederer-Manasse. 
 
Se pudo observar la implementación de las ligninas obtenidas de la cascarilla de arroz a  
las resinas fenol-formaldehído en condiciones de resol, se debe diseñar mayores 
estudios de desearse su implementación a nivel industrial y controles con respecto a los 
niveles de formaldehído libre, esto se logra con mayor dotación de reactivos para el 
seguimiento de las pruebas para finalizar las reacciones de condensación cuando los 
niveles de formaldehído libre sean inferiores a 0.5%. Debido a que la reacción de 
condenación puede continuar por más tiempo del ensayado pero de no tenerse un 
adecuado manejo puede  gelarse el material al limitarse alguno de los reactivos. 
 
Implementación de un estudio isotérmico por DSC para el estudio de las variables de 
curado (órdenes de reacción y velocidad de curado), debido a que los estudios 
realizados fueron del tipo de caracterización, para esto debe implementarse un mayor 
número de pruebas, barridos y un diseño experimental mas amplio en torno a los 
adhesivos sintetizados. 
  Proyecciones 
 




Con mayores estudios puede pensarse en la implementación del proceso resultante a 
escala para la producción de resinas fenol-formaldehído tipo resol con incorporación de 
ligninas extraídas, purificadas, modificadas y caracterizadas de la cascarilla de arroz. 
 
De igual manera, puede sugerirse un proceso limpio con el menor impacto ambiental y 
con posibles implementaciones de los subproductos en procesos fermentativos 
(empleando enzima celulasa para degradaciones), desde unidades de glucosa debido a la 
evidencia de los mismos en las aguas empleadas en la purificación de ligninas y de las 
pulpas celulósicas que presentan una clara degradación o cadenas muy cortas de 
celulosa, de llegarse a generar procesos de separación de los productos generados y de 
recuperación de la enzima de forma rentable. 
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Tabla A-1. Capacidad de descascarado y secamiento. 
Departamentos #Molinos % C.S.(t/h) % C.D.(t/h) % 
Huila-Tolima 72 27,8 1,147 51,6 178 37 
Santanderes 46 18 321 14,4 107 22,2 
Cesar 7 2,7 11 0,5 7 1,5 
Costa Atlántica 82 32 252 11,3 97 20,2 
Llanos Oriental 43 16,8 466 21 78 16,2 
Valle Cauca 7 2,7 26 1,2 14 2,9 
Total 256 100 2,233 100 481 100 
Fuente: Mateus, Sonia. Capacidad instalada de almacenamiento y secamiento de granos, Bogotá, 1985. 
 
 
Tabla A-2. Álcali total. Medidas de conductividad del licor negro, al ser valorado con ácido. 
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Tabla A-3. Álcali activa. Medidas de pH del licor negro, al ser valorado con ácido.   
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0 13,53 13,54 13,53 13,53 
0,5 12,88 12,87 12,90 12,88 
1 12,82 12,77 12,82 12,80 
1,5 7,02 7,20 6,85 7,025 
1,75 3,09 3,11 3,07 3,09 
2,0 2,00 2,01 1,88 1,96 
3,0 1,21 1,22 1,21 1,21 
4,0 0,92 0,90 0,94 0,92 
5,0 0,70 - - 0,70 
6,0 0,60 - - 0,60 
7.0 0,47 - - 0,47 
8.0 0,39 - - 0,39 
9.0 0,32 - - 0,32 
10.0 0,26 - - 0,26 
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Tabla A-6. Precipitación Con H2SO4 (ac) 10.889%. Lejías del proceso piloto. 
Muestra 1 
V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,54 -397 27,4 0  
0,5 13,54 -397 27,4 3  
1 13,48 -393 26,7 6  
1,5 13,48 -393 26,1 3  
2 13,48 -392 26,6 3  
2,5 13,14 -374 26,5 3  
3 12,32 -332 26,4 6 Gel denso, opaco café/amarillo, olor agradable. 
3,2 10,53 -228 26,3 3  
3,3 9,24 -155 26,2 3  
3,5 8,07 90 26,7 3  
3,5 5,29 63 26,5 1,30.00  
4 2,61 215 26,5 1,30,00  
4,2 2 249 26,3 1,30,00  
Muestra 2 
V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,39 -381 26,4 3  
0,5 13,39 -392 30,6 2  
1 13,28 -387 31,6 2  
1,5 13,18 -375 25,7 2  
2 12,88 -363 28,3 2  
2,5 12,5 -340 26,4 3  
3 10,4 -218 26,5 4 Gel en las paredes 
3,1 10,13 -206 27,3 3 Gel opaco 
3,2 9,51 -170 26,8 3  
3,3 8,88 -133 26,9 3  
3,4 7,49 -56 26,4 3  
  Anexo A. Tablas de Datos. 
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3,5 6,07 23 27,2 6  
3,6 4,82 91 26,1 3  
3,7 4,27 124 26,3 3  
3,8 3,88 146 26,1 3  
3,9 3,5 165 26,3 3  
4 2,94 198 26,7 6 Gel denso, opaco café/amarillo, olor agradable. 
4,1 2,66 214 26,9 3  
4,2 2,31 232 26,1 3  
4,3 2,11 243 26,5 3  
Muestra 3 
V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,22 -376 24,4 0  
0,5 13,45 -390 25,5 1,30,00  
1 13,31 -383 25,6 1,30,00  
1,5 13,28 -382 26,5 1,30,00  
2 13,09 -371 26,5 1,30,00  
2,5 12,66 -346 26,4 3  
3 10,69 -236 26,1 6 Gel denso, opaco café/amarillo, olor agradable. 
3,2 9,62 -176 25,5 2  
3,3 8,68 -123 25,3 2  
3,5 7 -28 25,2 2  
4 2,76 206 25,2 4  
4,1 2,06 245 25,2 4  
Muestra 4 
V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,29 -382 25,1 0  
0,5 13,34 -385 26,5 1,30,00  
1 13,28 -382 26,9 1,30,00  
1,5 13,2 -380 26,7 1,30,00  
2 12,71 -347 27 1,30,00  
2,5 10,9 -248 26,5 3 Gel denso, opaco café/amarillo, olor agradable. 
3 7,38 -50 26,6 6  
3,5 3,43 170 26,2 3  
3,7 2,64 214 26,1 3  
3,8 2,2 237 26 3  
Muestra 5 
V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,21 -378 25,1 0  
0,5 13,24 -379 26,3 1,30,00  
1 13,19 -378 27,2 1,30,00  
1,5 13,05 -371 27,2 3  
2 12,95 -364 27,5 1,30,00  
2,5 12,44 -335 27,4 1,30,00  
3 10,33 -216 27,2 1,30,00 Gel denso, opaco café/amarillo, olor agradable. 
3,2 9,25 -146 26   
3,3 7,62 -63 26,8 3  
3,4 6,53 -2 26,5 3  
4 2,62 215 26,1 3  
4,2 2,12 242 25,8 3  
Muestra 6 
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V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,25 -380 25 0  
0,5 13,24 -380 26,2 1,30,00  
1 13,14 -375 26,9 1,30,00  
1,5 13,08 -371 26,9 1,30,00  
2 12,92 -362 27,2 1,30,00  
2,5 12,53 -339 26,7 1,30,00  
3 10,58 -230 27,3 1,30,00 Gel denso, opaco café/amarillo, olor agradable. 
3,2 9,47 -168 26,7 1,30,00  
3,3 8,78 -128 25,8 1,30,00  
3,4 7,21 -41 25,9 1,30,00  
4 3,09 188 25,7 1,30,00  
4,2 2,33 231 25,8 1,30,00  
 
Tabla A-7. Precipitación con H2SO4 concentrado. Lejías del proceso piloto. 
Muestra 1 
VH+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,39 -387 26,4 46´  
0,5 13,42 -391 27,1 15´  
0,7 13,34 -388 27,4 20´  
1 11,71 -291 24,2 12´  
1,2 8,06 -85 4,9 20´ 
Gel viscoso, café/amarillo olor agradable.Rxn exotérmica 
efervesente 
1,3 5,18 64 3,5 7´  
1,4 3,77 144 16,1 15´  
1,5 2,84 201 23,6 20´  
1,6 2,04 240 18,9 20´  
Muestra 2 
V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,39 -387 26,4 0´  
0,5 13,59 -391 29,3 15´  
0,7 13,34 -388 27,1 15´  
1 11,86 -291 24,2 15´  
1,2 8,14 -85 5,3 20´ 
Gel viscoso, café/amarillo olor agradable.Rxn exotérmica 
efervesente 
1,3 4,98 78 4,9 20´  
1,4 3,82 142 14,7 15´  
1,5 2,84 201 17 15´  
1,6 2,03 241 19 15´  
Muestra 3 
V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,22 -376 24.4 0´  
0,6 13,58 -399 26.9 30´  
1,2 8,99 -129 8.8 0´ 
Gel viscoso, café/amarillo olor agradable.Rxn exotérmica 
efervesente 
1,4 4,43 111 21.1 30´ agitación 0minutos debido a elevada viscosidad 
1,6 2,12 233 15.6 30´  
Muestra 4 
V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,29 -382 25,1 0´  
0,6 13,54 -398 27,5 30´  
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1,2 10,58 -221 7 0´ 
Gel viscoso, café/amarillo olor agradable.Rxn exotérmica 
efervesente 
1,4 3,94 134 14,9 30´ agitación 0minutos debido a elevada viscosidad 
1,6 2,09 231 13,7 30´  
Muestra 5 
V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,53 -393 24,1 0´  
0,6 13,71 -387 8,8 15´  
1,2 10,02 -188 8,5 15´  
1,45 5,06 72 10 15´ 
Gel viscoso, café/amarillo olor agradable. Rxn exotérmica 
efervesente 
1,6 3,14 173 9,3 15´  
1,65 2,5 215 19,7 60´  
Muestra 6 
V H+ pH mV T Agitación Observación 
0 13,25 -380  0´  
0,6 13,71 -388  15´  
1,2 11,28 -252  15´  
1,4 7,97 -80  15´ 
Gel viscoso, café/amarillo olor agradable.Rxn exotérmica 
efervesente 
1,6 4,01 128  15´  
1,65 3,54 155  15´  
1,7 2,07 188  15´  
 
 
Tabla A-8. Solubilidad de Ligninas. 
Repetición 1 Repetición 2 
pH V(mL)NaOH 0,1N pH V(mL)NaOH 0,1N 
3,91 0 8,97 10 
7 2,301 10,34 20 
7,5 3,324 10,81 30 
8 5,257 11,21 50 
8,5 7,846 11,31 70 
9 10,25 11,33 80 
9,5 12,927 11,58 90 
10 16,641 1,74 100 
10,5 24,597 11,93 110 
11 34,926   
11,3 66,52   
11,55 87,06   
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NaOH/Lignina alcalina = 0.41 
Formaldehído/lignina= 0,75 
 


















pHf 2,50 3,51  3,51 
38 16,930 1,815 0,5112 10,777 
pH0 12,50 2,50  1,77 
pHf 2,51 3,52  3,52 
109 16,391 1,910 0,5058 9,523 
pH0 12,47 2,51  1,85 
pHf 2,51 3,52  3,52 
180 16,132 1,695 0,5017 9,324 
pH0 12,94 2,51  1,85 
pHf 2,49 3,53  3,53 
251 16,423 1,876 0,5055 8,91 
pH0 12,78 2,49  1,86 
pHf 2,51 3,52  3,52 
322 16,584 1,882 0,5022 8,737 




NaOH/Lignina alcalina = 0.41 
Formaldehído/lignina= 1,0 
 


















pHf 2,49 3,54  3,54 
38 22,450 5,137 0,4055 10,712 
pH0 12,14 2,49  2,30 
pHf 2,49 3,53  3,62 
109 22,382 5,065 0,4234 10,491 
pH0 12,14 2,50  2,31 
pHf 2,49 3,55  3,51 
180 22,283 5,100 0,402 9,679 
pH0 11,978 2,49  2,33 
pHf 2,49 3,55  3,52 
251 22,157 4,949 0,4223 9,664 
pH0 11,97 2,49  2,33 
pHf 2,49 3,52  3,52 
322 21,516 4,927 0,4038 8,862 
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Relación. 
 
NaOH/Lignina alcalina = 0.41 
Formaldehído/lignina= 1,5 
 


















pHf 2,50 3,51  3,51 
38 15,263 2,050 0,4962 18,194 
pH0 11,91 2,50  1,61 
pHf 2,50 3,52  3,50 
109 15,263 2,047 0,5107 17,504 
pH0 11,83 2,50  1,62 
pHf 2,49 3,52  3,51 
180 15,341 2,250 0,5078 17,145 
pH0 11,54 2,49  1,64 
pHf 2,50 3,53  3,51 
251 14,684 2,364 0,5071 16,415 
pH0 11,79 2,50  1,67 
pHf 2,49 3,52  3,53 
322 12,505 1,841 0,4212 13,125 




NaOH/Lignina alcalina = 0.265 
Formaldehído/lignina= 0,75 
 


















pHf 2,49 3,52  3,51 
38 22,455 5,278 0,5823 22,02 
pH0 11,94 2,49  1,91 
pHf 2,50 3,53  3,52 
109 23,311 5,905 0,5727 21,654 
pH0 11,84 2,50  1,93 
pHf 2,50 3,52  3,53 
180 22,438 5,347 0,5698 21,097 
pH0 11,78 2,49  1,94 
pHf 2,49 3,52  3,52 
251 22,282 5,348 0,5774 20,763 
pH0 11,84 2,49  1,94 
pHf 2,50 3,53  3,52 
322 22,921 5,192 0,5899 21,117 
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NaOH/lignina alcalina = 0.265 
Formaldehído/lignina= 1,0 
 
Carga de reactivos. 

















pHf 2,48 3,52  3,51 
38 20,785 4,070 0,571 16,596 
pH0 11,92 2,48  1,96 
pHf 2,50 3,51  3,51 
109 19,785 4,173 0,5722 16,495 
pH0 12,14 2,50  1,95 
pHf 2,49 3,52  3,51 
180 21,053 4,217 0,5722 16,144 
pH0 11,96 2,49  1,98 
pHf 2,49 3,52  3,51 
251 20,860 4,152 0,571 15,833 
pH0 11,98 2,49  1,99 
pHf 2,49 3,52  3,55 
322 20,860 4,170 0,5741 15,905 




NaOH/Lignina alcalina = 0.265 
Formaldehído/lignina= 1,5 
 
Carga de reactivos. 

















pHf 2,50 3,52  3,50 
38 18,574 3,901 0,5734 14,053 
pH0 11,90 2,50  2,01 
pHf 2,50 3,53  3,52 
109 18,220 3,655 0,5733 13,955 
pH0 11,78 2,50  2,01 
pHf 2,49 3,55  3,51 
180 18,220 3,699 0,5734 13,935 
pH0 11,78 2,49  2,00 
pHf 2,50 3,54  3,51 
251 18,424 3,691 0,5722 13,532 
pH0 11,82 2,50  2,02 
pHf 2,50 3,54  3,51 
322 17,989 3,648 0,5732 13,357 
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Relación. 
 
NaOH/Lignina alcalina = 0.12 
Formaldehído/Lignina= 0,75 
 
Carga de reactivos. 

















pHf 2,50 3,51  3,51 
38 16,821 7,038 0,5078 11,080 
pH0 11,97 2,50  2,12 
pHf 2,50 3,52  3,50 
109 16,518 7,022 0,5025 10,593 
pH0 11,40 2,50  2,13 
pHf 2,49 3,52  3,51 
180 17,097 7,348 0,5059 10,650 
pH0 11,54 2,49  2,13 
pHf 2,50 3,53  3,51 
251 16,374 7,019 0,5091 10,563 
pH0 11,18 2,50  2,13 
pHf 2,49 3,52  3,51 
322 16,526 7,053 0,5081 10,478 




NaOH/Lignina alcalina = 0.12 
Formaldehído/Lignina= 1,0 
 
Carga de reactivos. 

















pHf 2,49 3,51  3,50 
38 19,680 6,158 0,5041 14,554 
pH0 11,39 2,49  2,22 
pHf 2,49 3,52  3,51 
109 19,592 6,154 0,5016 14,343 
pH0 11,16 2,49  2,23 
pHf 2,49 3,54  3,51 
180 19,645 6,137 0,5044 14,2 
pH0 11,24 2,49  2,22 
pHf 2,49 3,54  3,51 
251 19,679 6,137 0,5042 14,182 
pH0 11,32 2,49  2,22 
pHf 2,49 3,51  3,51 
322 19,910 6,138 0,5652 15,762 
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Relación. 
 
NaOH/Lignina alcalina = 0,12 
Formaldehído/Lignina= 1,5 
 
Carga de reactivos. 

















pHf 2,49 3,53  3,51 
38 18,000 5,983 0,501 18,488 
pH0 10,19 2,49  2,11 
pHf 2,48 3,55  3,52 
109 17,233 5,734 0,5031 18,395 
pH0 10,09 2,48  2,09 
pHf 2,49 3,52  3,52 
180 17,464 5,745 0,506 18,432 
pH0 10,41 2,49  2,10 
pHf 2,50 3,53  3,51 
251 17,233 5,8884 0,5063 18,229 
pH0 10,01 2,50  2,10 
pHf 2,49 3,53  3,50 
322 17,665 5,853 0,5028 18,007 




NaOH/Lignina alcalina = 0.04 
Formaldehído/Lignina= 0,75 
 


















pHf 2,49 3,52  3,52 
38 6,792 2,193 0,4086 10,812 
pH0 8,35 2,49  1,96 
pHf 2,49 3,52  3,53 
109 6,771 2,204 0,4002 10,403 
pH0 8,04 2,49  1,96 
pHf 2,49 3,52  3,51 
180 6,729 2,225 0,4029 10,393 
pH0 8,77 2,49  1,95 
pHf 2,49 3,53  3,49 
251 6,881 2,250 0,4011 10,338 
pH0 8,33 2,49  1,96 
pHf 2,49 3,52  3,53 
322 6,692 2,187 0,405 10,504 
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Relación. 
 
NaOH/Lignina alcalina = 0.04 
Formaldehído/Lignina= 1,0 
 


















pHf 2,49 3,60  3,52 
38 5,382 1,690 0,4049 12,911 
pH0 8,35 2,49  1,66 
pHf 2,50 3,61  3,52 
109 5,460 7,022 0,4081 12,887 
pH0 8,85 2,50  1,67 
pHf 2,50 3,61  3,52 
180 5,366 1.664 0,4087 12,769 
pH0 8,20 2,50  1,68 
pHf 2,48 3,59  3,52 
251 5,293 1,708 0,4087 12,721 
pH0 8,48 2,48  1,67 
pHf 2,47 3,61  3,51 
322 5,462 1,718 0,4084 12,705 




NaOH/Lignina alcalina = 0.04 
Formaldehído/Lignina= 1,5 
 
Carga de reactivos. 

















pHf 2,47 3,57  3,65 
38 6,175 1,931 0,5017 20,471 
pH0 9,63 2,47  1,36 
pHf 2,48 3,59  3,54 
109 5,912 1,820 0,52 20,83 
pH0 9,51 2,48  1,33 
pHf 2,48 3,57  3,53 
180 5,763 7,348 0,5208 20,835 
pH0 8,07 2,48  1,35 
pHf 2,46 3,58  3,64 
251 6,374 2,006 0,5083 20,044 
pH0 10,26 2,46  1,40 
pHf 2,48 3,57  3,52 
322 5,900 1,813 0,5435 21,348 
pH0 8,58 2,48  1,34 
pHo: es el pH en el cual la muestra se encuentra antes de la adición de reactivo. 
pHf: es el pH en el cual la muestra se encuentra después de la adición de reactivo. 
(a) y (b): son adiciones de reactivo necesarias para la regulación a pH ± 3,50. 
(E) gramos de analito que son solubilizados en agua 20mL e iso-propanol 40 mL, para continuar con el 
método. 
(A) Valoración realizada 10 minutos después de la reacción con clorhidrato de hidroxilamina 10%  
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Figura B-1. Diagrama de flujo. Proceso de molienda del arroz. 
Fuente. Página web INDUARROZ.
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Espectro.FTIR. Lignina alcalina (barrido general) 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Espectro. FTIR. Lignina alcalina (sin proceso de purificación) 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Espectro. FTIR. Lignina alcalina (después del proceso de purificación) 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Espectro. FTIR. Lignina alcalina modificada estructuralmente por metilolación. 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Espectro. FTIR. Resina P-F (control) 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Espectro. FTIR. Resina L-P-F 7% 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
 
  226 
 
Espectro. FTIR. Resina L-P-F 15% 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Espectro. FTIR. Resina LM-P-F 7% 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Espectro. FTIR. Resina LM-P-F 15% 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Termo-grama por DSC. L-P-F 7% (barrido, isoterma a 120ºC, y segundo barrido) 
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Termo-grama por DSC. LM-P-F 7% (perspectiva de la isoterma a 120ºC, y segundo barrido) 
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Termo-grama por DSC. P-F (barrido 1) 
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Termo-grama por DSC. P-F (barrido 2) 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
 
  233 
 
Termo-grama por DSC. L-P-F 15% (barrido 1) 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Termo-grama por DSC. L-P-F 15% (barrido 2) 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Termo-grama por DSC. LM-P-F 7% (barrido 1) 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Termo-grama por DSC. LM-P-F 7% (barrido 2) 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Termo-grama por DSC. LM-P-F 15% (barrido 1) 
 Anexo C. Espectros FTIR y termo-gramas por DSC. 
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Termo-grama por DSC. LM-P-F 15% (barrido 2) 
